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Колосов А.Е. 
Композиционные и наноматериалы: учебное пособие [электронное 
издание] [для подготовки аспирантов, которые обучаются по специальности 
«Отраслевое машиностроение»] / А. Е. Колосов. – К.: КПИ имени Игоря 
Сикорского, 2017. – 224 с. 
 
Рассмотрен широкий круг вопросов, касающихся получения высококачественных 
традиционных и нано модифицированных реактопластичных полимерных композиционных 
материалов с применением низкочастотного ультразвука. Освещены вопросы детерминаций, 
используемых в нанотехнологиях, исследованы современные направления развития 
полимерного материаловедения применительно к нано модифицированным полимерным 
композитам. Проанализирован ряд эффективных патенто защищенных средств получения 
нано модифицированных реактопластичных полимерных композитов. 
Описаны методы диспергирования углеродных нанотрубок в органических 
растворителях и в жидких полимерных средах, а также особенности нано углеродного 
модификации полимерных композитов на основе эпоксидных олигомеров. Приведены 
примеры использования традиционных и наномодифицированных конструкционных 
углепластиков на примере авиакосмической техники. 
В конце пособия приведены вопросы для самоконтроля. 
Для подготовки аспирантов, которые обучаются по специальности  «Отраслевое 
машиностроение» и родственных специальностей: машиностроительной, химической, 
строительной отраслей промышленности. Учебная дисциплина – «Композиционные и 
наноматериалы». 
 
Kolosov A.E. 
Composite and Nanomaterials: a textbook  [electronic edition] [for the training 
of applicants  of PhD degree on specialty «Branch machine building»] / A.E. 
Kolosov. – K: Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute, 2017. – 224 p. 
 
A wide range of issues related to the production of high-quality traditional and nano-
modified reactoplastic polymer composite materials using low-frequency ultrasound are considered. 
The problems of determinations used in nanotechnology are covered, and the current trends in the 
development of polymeric materials science are investigated with respect to nano-modified polymer 
composites. A number of effective patented protected means for producing nano-modified 
reactoplasty polymer composites have been analyzed. 
Methods for dispersing carbon nanotubes in organic solvents and in liquid polymeric media 
are described, as well as features of the nano-carbon modification of polymer composites based on 
epoxy oligomers. Examples of the use of traditional and nano-modified structural carbon plastics on 
the example of aerospace engineering are given. 
At the end of the manual are questions for self-control. 
For the training of applicants  of PhD degree on specialty «Branch machine building» and 
related specialties: engineering, chemical and construction industries. The academic discipline is 
«Composite and nanomaterials». 
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ПЕРЕЛІК  ОСНОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 
 
 
 
БВНТ ‒ багатостінна (багатошарова) вуглецева нанотрубка; 
ВНМ ‒ вуглецевий наноматеріал; 
ВН ‒ волокнистий наповнювач; 
ВНТ ‒ вуглецева нанотрубка; 
ДВНТ ‒ двошарова вуглецева нанотрубка; 
ДСК ‒ диференціальна скануюча калориметрія; 
ЕЗ ‒ епоксидне зв’язуюче; 
ЕК ‒ епоксидний композит (або епоксидна композиція); 
ЕО ‒ епоксидний олігомер; 
ЕП ‒ епоксидний полімер; 
ЕС ‒ експериментально-статистичні (моделі) ; 
ЕСМ ‒ експериментально-статистичне моделювання; 
ІЧ ‒ інфрачервоний; 
КМ ‒ композиційний матеріал; 
НМ ‒ наноматеріал (наномодифікований матеріал); 
НМПКМ ‒ наномодифіковані полімерні композиційні матеріали; 
НСД ‒ нормований ступінь диспергування;  
НТ ‒ нанотрубка; 
ОВНТ ‒ одностінна (одношарова) вуглецева нанотрубка; 
ПАР ‒ поверхнево-активна речовина; 
ПЕМ ‒ просвічуюча електронна мікроскопія;  
ПЗ ‒ полімерне зв’язуюче;  
ПКМ ‒ полімерні композиційні матеріали; 
РСА ‒ рентгеноструктурний аналіз; 
СЕМ ‒ скануюча електронна мікроскопія; 
т-ВНТ ‒ тонка вуглецева нанотрубка; 
ТГА ‒ термогравіметричний аналіз; 
УЗ ‒ ультразвук; 
УЗК ‒ ультразвукові коливання; 
ФВНТ ‒ функціоналізована вуглецева нанотрубка 
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ВСТУП 
 
 
В даний час інноваційні світові технології створення нових полімерних 
композиційних матеріалів  ‒ ПКМ (тобто композитів нового покоління) 
виходять на наномасштабний молекулярний рівень складаючих їх полімерів. У 
зв'язку з цим одним з перспективних напрямів у сучасній науці є одержання 
композитів на основі полімерів, наповнених вуглецевими наноматеріалами 
(ВНМ), такими як нанотрубки, фібрили, нанопластини, нановолокна й ін.  
Тому не дивно, що багато економічно розвинутих західних країн в 
найближчі 20-30 років пов'язують подальше економічне зростання своїх країн з 
орієнтуванням промислових галузей на виробництво і використання саме 
наноструктурованих матеріалів і нанокомпозитів.  
Так, наприклад, нанотехнології все ширше використовуються в різних 
технологічних процесах хімічної та інших галузей промисловості. При цьому 
все більша кількість дослідників приходить до висновку про те, що найбільш 
перспективним методом поліпшення властивостей реактопластичних ПКМ є їх 
модифікація вуглецевими наноструктурними компонентами, в тому числі 
вуглецевими нанотрубками (ВНТ) [1-4]. 
Останні володіють рядом унікальних властивостей, які дозволяють 
вирішувати проблеми, що виникають при виробництві наномодифікованих 
(НМ) реактопластічних ПКМ, тобто НМПКМ. Тому на відміну від традиційних 
пластиків, фізико-хімічні властивості та технологічні аспекти одержання яких 
вивчені порівняно всебічно [5-26], НМПКМ на основі ВНТ все частіше 
розглядаються в якості їх реальної альтернативи. Це відбувається в основному 
завдяки підвищеній жорсткості і міцності, а також електропровідності НМПКМ 
при малому об'ємному вмісті наномодифікаторів,  що більш детально 
розглядаються нижче [3-4].  
Фулерени, вуглецеві нанотрубки, алмазоподібні і фулереноподібні 
структури мають унікальні та істотно різні фізико-хімічні властивості, що 
дозволяє використовувати їх в якості модифікаторів полімерних зв’язуючих і 
одержувати на їх основі НМПКМ з широкими діапазонами значень 
експлуатаційних характеристик. 
Зокрема, в останні роки дослідження, пов'язані із застосуванням 
наносистем у будівельному матеріалознавстві, розвиваються досить активно. 
На сьогоднішній день у даному напрямку намітилися три основні гілки: від 
нано- до макрокомпозитів (одержання в'яжучих, матеріалів з розплавів і т.д. за 
допомогою синтезу речовини); від макро- до наноречовини (за рахунок 
дезінтеграції) і шляхом використання різних наноматеріалів (нанотрубки, 
фулерени й ін.) як мікродобавок для композиційних в'яжучих.  
Інноваційні нанотехнології знаходять прикладне застосування також в 
хімічному та нафтогазовому машинобудуванні. Так, широкі перспективи для 
підвищення ефективності нафтогазового комплексу мають нанопокриття, 
використовувані для гідрофобізації поверхонь широкого спектру конструкцій 
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та обладнання, наприклад, антистатичні покриття паливних трубопроводів, а 
також різноманітних металевих виробів з метою надання їм хімічної стійкості, 
водовідштовхувальних і антифрикційних властивостей протягом тривалого 
часу експлуатації.  
Ще одна сфера застосування нанотехнологій ‒ приготування полімерних 
композицій, зміцнюючих зони концентрації напружень (у вигляді отворів, 
вирізів, галтелей, перепадів товщин тощо) в різноманітних силових 
конструкціях, для «заліковування» дефектів, мікротріщин та інших 
пошкоджень, що виникають при виготовленні і в процесі експлуатації таких 
конструкцій, для усунення та герметизації зазорів в отворах і стиках болтових і 
заклепкових з'єднань.  
Окрім виготовлення багатофункціональних наноструктурованих 
покриттів і композицій, нанотехнології мають перспективу використання при 
вдосконаленні технології виготовлення різних високоміцних і корозійностійких 
корпусних і конструктивних елементів на основі армованих реактопластичних 
ПКМ, зокрема, вуглепластиків. 
Згідно загальноприйнятих детермінацій, до наночастинок (це частинки 
розмірами від 1 нм до 100 нм) відносяться порошки, ВНТ, плівки тощо.             
З одного боку, введенням до складу полімерного зв’язуючого ВНТ одержують 
наносуспензію для подальшого виготовлення на її основі нанокомпозита, яка 
суттєво підвищує міцнісні властивості готових (полімеризованих) виробів.  
Причому оптимальна концентрація і рівномірний розподіл ВНТ в 
зв’язуючому відіграють визначальну роль у кінцевому зміцненні НМПКМ.       
З іншого боку, внаслідок особливостей використовуваних наночастинок (їх 
схильності до взаємного тяжіння) однією з основних проблем при одержанні 
НМПКМ є деагломерація і подальше диспергування використовуваних 
наночастинок у рідких полімерних середовищах.  
Що стосується ще однієї сфери застосування нанотехнологій, то останнім 
часом великий інтерес викликає створення сенсорів тиску, температури і 
вологості з ПКМ на основі ВНТ. Слід зауважити, що створення сенсорів на 
основі одиночних або одношарових ВНТ (ОВНТ) залишається дуже 
популярним у фізиків [1-4], але про конкретні практичні результати з виходом 
на серійне промислове використання говорити поки зарано. 
Зростає актуальність використання в сенсорах неорієнтованих матів 
(агломератів) багатостінних ВНТ (далі – БВНТ) [4], проте службові 
характеристики таких сенсорів відрізняються великою нестабільністю 
характеристик, що залежить від кількості контактів між ВНТ всередині 
агломерату. Було встановлено, що сенсори на основі полімерного композиту і 
ВНТ можуть мати стабільні властивості, тільки якщо агломерати ВНТ в них 
добре дисперговані [4].  
Очевидно, що внесення (введення) ВНТ у структуру полімерного 
композиту впливає не тільки на структуру і властивості рідкого полімерного 
зв’язуючого, а й на НМПКМ у цілому. Проте доводиться констатувати, що на 
даний момент відсутні однозначно і чітко сформульовані промислові 
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технологічні засади щодо внесення, розподілу та стабілізації дисперсії ВНТ у 
НМПКМ.  
Аналіз літературних даних щодо  пружних, міцнісних, реологічних, 
електричних властивостей композитів з ВНТ показує, що неувага до якості 
диспергування породжує у кінцевому підсумку велике розсіювання службових 
властивостей. Тому цьому аспекту в навчальному посібнику приділяється 
особлива увага.  
Вищесказане ще раз підтверджує, що дослідження ефективних методів та 
визначення ступеня їх впливу на якісні показники кінцевого полімеризованого 
продукту, а також розроблення апаратурно-технологічних схем одержання 
НМПКМ є актуальним і пріоритетним завданням. У свою чергу, розроблені в 
результаті досліджень нові технології, безсумнівно, знайдуть широке 
застосування у виробництві конструкційних і функціональних НМПКМ, для 
яких зменшення маси виробу, обумовлене поліпшенням їх фізико-механічних 
характеристик, є актуальним завданням щодо ресурсо- та енергозбереження в 
промислових масштабах. 
Слід особливо відзначити економічну складову проводимих досліджень у 
сфері нанотехнологій. Враховуючи досить високу собівартість виробництва 
наноматеріалів фулероїдного типу, винятковий інтерес представляють саме ті 
напрямки застосування фулероїдів, у яких, за словами генерального директора 
ЗАТ «НТЦ Прикладних нанотехнологій» (м. Санкт-Петербург, РФ) 
Пономарьова О.М., для досягнення промислово значимих макроефектів 
достатньо використання цих наноматеріалів саме в «гомеопатичних» дозах. 
Тому слід орієнтуватися саме на вищевказані (оптимальні) концентрації ВНТ у 
НМПКМ. 
Навчальний посібник складається із шести розділів.  
У розділі 1 висвітлюються питання детермінацій, що використовуються у 
нанотехнологіях. Зокрема, коротко характеризуються наноструктури, фулерени 
і ВНТ, а також сучасні напрямки розвитку полімерного матеріалознавства, що 
стосується нанотехнологій. 
Розділ 2 присвячений аналітичному огляду деяких ефективних 
патентозахищенних засобів одержання наномодифікованих реактопластичних 
ПКМ, що використовують засоби ультразвукової (УЗ) обробки. 
У розділі 3 досліджено ефективні методи диспергування ВНТ в 
органічних розчинниках і в рідких полімерних середовищах. 
У розділі 4 проаналізовано особливість нановуглецевого модифікування 
ПКМ на основі епоксидних олігомерів (ЕО). 
У розділі 5 описано доцільність використання традиційних і 
наномодифікованих конструкційних вуглепластиків на прикладі авіакосмічної 
техніки. 
У розділі 6 досліджуються ефективні режими здійснення 
низькочастотної ультразвукової модифікації рідких ненаповнених епоксидних 
композицій. 
Наприкінці кожного розділу наведено висновки та перелік використаної 
літератури, а наприкінці посібника – запитання для самоконтролю. 
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При написанні цього навчального посібника був також використаний   
матеріал з навчальних посібників, підручників, наукових статей, монографій 
(переважно виданих у РФ) та з Інтренету, про що вказано у переліку 
використаної літератури до кожного розділу. 
Усі зауваження і пропозиції щодо поліпшення змісту навчального 
посібника будуть сприйняті автором (www.kolosov.ua, www.kolosov.kiev.ua) з 
розумінням і вдячністю.  
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1.  НАНОСТРУКТУРИ. ФУЛЕРЕНИ І ВУГЛЕЦЕВІ НАНОТРУБКИ. 
СУЧАСНІ НАПРЯМКИ РОЗВИТКУ ПОЛІМЕРНОГО 
МАТЕРІАЛОЗНАВСТВА 
 
 
У науковому світі останні два з половиною десятиліття знаменуються 
бурхливим розвитком інноваційних технологій, відомих під назвою 
нанотехнології. Пильний інтерес, який виявляють до цього відносно нового 
напрямку науки, викликаний, принаймні, трьома причинами.  
По-перше, інноваційні методи, використовувані в нанотехнології, 
дозволяють одержати принципово нові пристрої і речовини (матеріали) з 
характеристиками, які значно перевершують їх сучасний рівень для 
аналогічних пристроїв і речовин (матеріалів).  
По-друге, нанотехнологія виявилася «глобальним» міждисциплінарним 
напрямком, об'єднуючим фахівців у різних областях науки і техніки: фізики, 
хімії, біології, фундаментальної медицини, матеріалознавстві, 
машинобудуванні та ін.  
По-третє, рішення актуальних наукових проблем, що мають місце в 
нанотехнології, виявило ряд прогалин як у фундаментальних, так і в 
прикладних знаннях, що дозволило сконцентрувати увагу науково-інженерного 
співтовариства в цьому напрямку.  
Тому не дивно, що в даний час, завдяки все зростаючій увазі наукової 
громадськості, технологічного співтовариства, урядів багатьох держав і 
керівництва великих корпорацій до питань нанотехнології постійно 
відбувається оновлення і вдосконалення методик синтезу та управління 
нанооб'єктами. 
Зазначене зумовлює необхідність розгляду базових відомостей про 
нанотехнології, матеріальну основу якої складають наночастинки, в тому числі 
стосовно їх використання в технології одержання термореактивних 
(реактопластичних) ПКМ, тобто наномодифікованих (далі ‒ НМ) полімерних 
композиційних матеріалів (далі ‒ НМПКМ).  
Представлені нижче в цьому розділі основні поняття та огляд технологій, 
що мають відношення до одержання та обробки вуглецевих наноструктур і 
наноутворень на їх основі, а також до їх дослідження, не претендує на повноту 
охоплення, однак дозволяє отримати первинне уявлення про різноманіття 
застосовуваних способів і методик маніпуляцій з наноструктурами переважно у 
вигляді ВНТ. 
 
 
1.1. Деякі відомості про наноструктури 
 
У традиційних ПКМ фаза армуючого наповнювача, як правило, має 
мікронні розміри (наприклад, діаметр мінеральних і вуглецевих волокон у 
середньому становить (7 ‒ 15) мкм (1 мкм [1 μm] = 10-6 м).  
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У НМПКМ розміри частинок фази — наповнювача —  складають менше 
100 нм   (1 нм = 10-3 мкм =   = 10-9 м).  
До об'єктів з нанорозмірами зазвичай відносять наночастинки                   
(1 ‒ 100 нм), кластери (1 нм), молекули (0,5 нм), колоїдні частинки (3 ‒ 100 нм), 
віруси   (100 нм).  
Для порівняння наведемо також деякі розміри: людський волос має 
товщину (10 ‒ 15) мкм, клітина крові характеризується розміром (5 ‒ 10) мкм, 
бактерії ‒ 1 мкм, частинки диму ‒ від 10 нм до 1 мкм, діаметр атома вуглецю 
становить 0,142 нм [1 ‒ 6].  
Залежно від розмірів структурних елементів, що утворюють 
наноструктури різного хімічного складу, розглядають три види наноструктур: 
• квантові ями ‒ структури, які складаються з елементів з розмірами 
в одному з вимірів, що лежать в нанометровому діапазоні, а в двох інших ‒ 
мають більші, ніж нанометрові, розміри;  
• квантові нитки, дроти ‒ структури з розмірами в двох вимірах, що 
лежать в нанометровому діапазоні, а в третьому вимірі ‒ мають більші, ніж 
нанометровий, розмір;  
• квантові точки ‒ структури з розмірами у всіх трьох вимірах, що 
лежать у нанометровому діапазоні.  
Наночастинки демонструють різноманітні структурні утворення, серед 
яких: нульмірні (квантові точки розміром до 5 нм), одномірні (квантові нитки, 
нанотрубки, нановолокна, «вуси», лінійні полімери), двомірні (квантові ями, 
графен, плівки Ленгмюра-Блоджета товщиною в один або кілька атомів, 
адсорбованих на поверхні, нанопористі плівки, біомембрани), тривимірні 
(фулерени, фулероїди, астралену, пластини наногліни, дендримери, міцели, 
біоорганічні полімери, композиційні наноматеріали) та всілякі їх комбінації. 
Проникнення в наносвіт стало можливим після створення в 1981 р. 
скануючого тунельного мікроскопа, який дозволяє спостерігати окремі атоми 
на поверхні зразка, а потім ‒ атомного силового мікроскопа.  
Нанорозмірні елементи фіксуються методами просвічуючої електронної 
мікроскопії (ПЕМ) (вивченням розсіювання на них світла), а також мас-
спектроскопією.  
Наноструктури і поверхня нанофаз аналізуються методами дифракції 
високоенергетичних електронів, іонно-польової мікроскопії, скануючої 
мікроскопії, інфрачервоної (ІЧ), рамановскої, фотоемісійної, рентгенівської 
спектроскопії, магнітного резонансу (дослідження мікрохвильових і 
радіочастотних переходів), електронного парамагнітного, а також ядерного 
магнітного резонансу.  
На рис. 1.1 представлені мікро (швидше, нано) фотографії деяких типових 
представників наносвіту [2, 3]. 
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Рис. 1.1. Фотографії деяких наночастинок [2, 3]  
 
 
На рис. 1.2 наведено кілька (з величезної кількості) структурних моделей 
нанорозмірних об'єктів. 
Як показали численні дослідження останніх років [4‒12], частинки 
розміром менше 100 нм надають сфромованим на їх базі матеріалам нові 
властивості, які не притаманні аналогічним за складом традиційним мікро- і 
макроматеріалам, а нанооб'єкти демонструють нове фізичне та хімічне 
поводження, залежне від розміру частинок (внаслідок т.зв. розмірних ефектів).  
При цьому фізичні (і хімічні) властивості наночастинок і наноструктур 
визначаються не законами класичної ньютонівської фізики, а квантово-
механічними статистичними законами наносвіту.  
Загальноприйнято, що при розгляді таких систем використовують термін 
«квантовий» для того, щоб підкреслити, що в області нанометрових масштабів 
має місце зміна, насамперед, електронних властивостей квантово-механічної 
природи.  
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Рис. 1.2. Фізичні (структурні) моделі деяких нанорозмірних об'єктів [2, 3] 
 
 
Наноструктуровані матеріали мають у порівнянні з 
мікроструктурованими матеріалами нові властивості і незвичайні 
характеристики, так як з кожною властивістю речовини пов'язана так звана 
характеристична (або критична) довжина структурної одиниці, з яких 
складається наноматеріал.  
Було встановлено, що основні фізичні і хімічні властивості змінюються, 
коли розміри твердих тіл (структурних одиниць) стають порівняними 
(співставними) з характеристичними довжинами, більшість з яких лежить саме 
в нанометровому діапазоні. 
Це проявляється у зміні механічних, оптичних, сегнетоелектричних, 
феромагнітних й інших властивостей. Так, наприклад, перехід до нанокристалів 
приводить до збільшення теплоємності паладію більш ніж у 1,5 рази, 
обумовлює зростання розчинності вісмуту в міді в 4000 разів, спричиняє 
підвищення коефіцієнта самодифузії міді при кімнатній температурі на 21 (!) 
порядок [1‒6].  
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При розмірах наноструктурних одиниць, які менше довжин хвиль 
видимого світла (380 ‒ 780 нм), деякі матеріали стають прозорими, діелектрики 
‒ провідниками, різко підвищуються хімічна активність, пружно-міцнісні та 
сорбційні властивості.  
У нанорозмірних об'єктах і системах атоми поводяться інакше, ніж у 
мікро- і макрооб'єктах, а явища і властивості наноматеріалів визначаються 
закономірностями квантової механіки, які, зокрема, зумовлюють:  
• домінування явищ самовпорядкування і самоорганізації;  
• високу активність в електричних і магнітних полях, каталітичну 
(хімічну) вибірковість поверхонь, що формують специфічні межі розподілу;  
• особливий характер протікання процесів передачі енергії, заряду, 
концентраційних змін з низьким енергоспоживанням і високою швидкістю 
протікаючих процесів. 
Розмірні ефекти дозволяють конструювати матеріали з тих же вихідних 
атомів, але вже з новими властивостями, зокрема, більш міцні і легкі 
конструкційні матеріали, вироби наноелектроніки, нанооптоелектроніки, 
використовувати наноструктури в якості каталізаторів, компонентів 
струмопровідних, бар'єрних матеріалів й ін.  
Стрибкоподібна зміна властивостей матеріалів при переході до 
нанодисперсних систем з фазами розміром (0,2 ‒ 300) нм (особливо при 
розмірах нанофаз менше 10 нм) визначається високим співвідношенням 
величини площі поверхні нанофаз до її об'єму. Положення (і властивості) 
атомів поблизу поверхні геометрично і фізично відмінні від положень атомів 
усередині об'єму.  
Глибина зміни структури може сягати на кілька моноатомних шарів. 
Основна відмінність полягає в тому, що поверхневий шар молекул володіє 
надлишком енергії Гіббса в порівнянні з молекулами об'ємної фази. Це 
обумовлено неповною компенсування міжмолекулярних сил тяжіння у молекул 
поверхневого шару. Властивості поверхні розділу тим сильніше впливають на 
поведінку системи в цілому, чим більше її питома поверхня. 
Одним з критеріїв, що відрізняють наночастинки від мікрочастинок, є 
співвідношення кількості атомів, що перебувають на їх поверхні, до загальної 
кількості атомів у частці. Індивідуальні наночастинки зазвичай складаються з   
~ 106 атомів, властивості яких відрізняються від таких же атомів, що утворюють 
макрооб'ємні речовини. В наночастинці діаметром ~ 1 нм міститься приблизно 
25 атомів, причому більшість з них знаходяться на поверхні. Питома величина 
цієї поверхні може перевищувати 600 м2/г.  
Нескомпенсованність валентних можливостей атомів, що перебувають на 
поверхні, призводить до високих значень поверхневої енергії. Саме тому через 
наявність розвиненої поверхні наносистеми далекі від рівноваги. При однаковій 
об'ємній частці кількість наночастинок у наповненій ними композиції в 109 
(тобто в мільярд) разів більше, ніж мікрочастинок (1 мкм3 = 109 нм), і велика 
частина безперервної фази (зв’язуюче або полімерна матриця) виявляється в 
сфері впливу нанорозмірного наповнювача з питомою поверхнею                    
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(20 ‒ 600) м2/г, причому нанофаза композиції, в залежності від її процентного 
вмісту в полімерній матриці, може утворювати скелетную структуру.  
Слід зазначити, що прийнята 100-нанометрова межа розділу між мікро-і 
наносистемами досить умовна, будучи характеристичним розміром, що 
визначає початок прояви властивостей, непритаманних системам з мікро- і 
макророзмірами [1‒2].  
Нижче розглядаються деякі аспекти нанотехнології стосовно до 
полімерного матеріалознавства, при яких базовою величиною є структури 
(фулерени, нанотрубки й ін.) на основі вуглецю та його алотропних форм. 
 
 
1.2. Вуглець і його алотропні форми  
 
Алотро́пія ‒ існування двох і більше простих речовин одного і того ж 
хімічного елемента, різних за будовою і властивостями ‒ так званих алотропних 
(або алотропічних) модифікацій або форм. Явище алотропії обумовлено або 
різним складом молекул простої речовини (алотропія складу), або способом 
розміщення атомів або молекул у кристалічній решітці (алотропія форми).  
Що стосується вуглецю і аналізу його алотропних форм, то потрібно 
перш за все відзначити, що вуглець є унікальним у своєму роді елементом, 
який, в залежності від типу, сили і кількості зв'язків, може утворювати безліч 
з'єднань з різними фізичними та хімічними властивостями.  
Хімічні властивості вуглецю визначаються розташуванням електронів 
навколо ядра атома, яке має 6 протонів і 6 нейтронів (тобто 12 нуклонів). В 
атомі вуглецю 6 електронів, що знаходяться на 1s22s22px12py12pz0‒орбіталях. 
Ковалентні зв'язки утворюються шляхом усуспільнення двох електронів ‒ по 
одному від кожного атома за рахунок переміщення електронів з 2s‒орбіталі на 
одну або більше 2р‒орбіталь. 
Залежно від того, скільки р‒орбіталей задіяно, можливі три варіанти 
гібридизації.  
У першому типі гібридизації (sp1) одна s‒ і одна р‒орбіталь змішуються, 
утворюючи дві рівноцінні sp‒орбіталі, розташовані під кутом 180°, тобто на 
одній осі. Дві негібридні p‒орбіталі, що залишилися, розташовуються у взаємно 
перпендикулярних площинах і приймають участь в утворенні σ‒зв'язків, або 
займаються неподіленими парами електронів.  
У другому типі гібридизації (sp2) відбувається змішування однієї s‒ і двох 
p‒орбіталей, тобто утворюється три гібридні орбіталі з осями, розташованими в 
одній площині і направленими до вершин трикутника під кутом 120°. 
Негібридна p‒атомна орбіталь перпендикулярна площині і, як правило, бере 
участь в утворенні π‒зв'язків.  
У третьому типі гібридизації (sp3) відбувається змішування однієї s‒ і 
трьох р‒орбіталей, в результаті чого виникають чотири однакові орбіталі, 
розташовані відносно одна одної під тетраедричними кутами 109,5°.  
Таким чином, кінцева молекулярна структура залежить від типу 
гібридизації вуглецевих орбіталей. В sp1‒гібридизації вуглець може утворювати 
  16 
дві σ‒зв'язки і дві π‒зв'язки, в sp2‒гібридизації вуглець утворює три σ‒зв'язки і 
один π‒зв'язок, в sp3‒гібридизації вуглець утворює чотири σ‒зв'язки.  
Саме кількість і природа хімічних зв'язків визначає геометрію і 
властивості різних алотропних форм вуглецю (див. рис.1.3). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.3. Основні алотропні форми вуглецю [2‒3] 
 
 
 
Слід зазначити, що довгі роки вважалося, що вуглець може мати тільки 
дві поліморфних модифікації ‒ алмаз і графіт, які істотно різняться своїми 
властивостями.  
Алмаз ‒ прозорий, найтвердіший з усіх природних кристалів, діелектрик 
або напівпровідник. У свою чергу, графіт ‒ чорний, непрозорий, один з 
найбільш м'яких мінералів, хороший провідник електрики.  
Алмаз набагато щільніше графіту: коли алмаз перетворюється в графіт, 
об᾿єм матеріалу збільшується на 36%. При кімнатній температурі і 
атмосферному тиску алмаз є нестабільною модифікацією, в той час як графіт ‒ 
стабільною. Область стабільності алмазу відповідає високим температурам і 
тискам. Так як енергія активації при перетворенні алмаза в графіт є великою, то 
при звичайних умовах швидкість перетворення алмазу в графіт дуже мала. 
Тому алмаз при цих умовах існує у вигляді цілком стійкої модифікації.  
Відмінності у властивостях алмазу і графіту пов'язані з особливостями їх 
кристалічної будови [1, 2‒3].  
Алмаз ‒ це кубічна модифікація вуглецю. Структура алмазу складається з 
двох взаємопроникних ГЦК-решіток, зміщених уздовж просторової діагоналі 
кубічної решітки на чверть довжини цієї діагоналі (див. рис.1.4). 
фулерени 
аморфний 
вуглець 
алмаз 
карбін графіт 
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Рис. 1.4. Алмаз (а) і структура його кристалічної решітки (б, в) 
 
 
Елементарна комірка алмазу містить 18 атомів вуглецю, з них 8 
розташовані в вершинах куба, 6 ‒ в центрах граней куба і 4 ‒ в центрах 
октантів, тобто в центрах чотирьох з восьми кубів, утворених діленням 
елементарної кубічної комірки трьома взаємно перпендикулярними 
площинами. Постійна кристалічної решітки алмаза (довжина ребра куба 
елементарного осередку) дорівнює 0,357 нм.  
Графіт ‒ це гексагональна модифікація вуглецю. Графіт має шарувату 
структуру (див. рис. 1.5). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.5. Структура (кристалічна решітка) графіту 
 
 
Вона складається з шарів, що чергуються, кожен з яких побудований по 
одному і тому ж закону з гексагональних комірок ‒ правильних шестикутників, 
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у вершинах яких розташовані атоми вуглецю. Відстань між шарами становлять 
0,34 нм, а між атомами в шарі ‒ 0,14 нм.  
Шари орієнтовані відносно один одного таким чином, що три вершини 
шестикутника одного шару розташовані над центрами шестикутника 
наступного шару. Сили зв'язку між атомами усередині шару набагато вище сил 
зв'язку між шарами. Завдяки цьому в графіті яскраво виражена анізотропія 
властивостей.  
Графіт утворює не нескінченні площини з шестикутників, а існує у 
вигляді лусочок з лінійними розмірами близько 20 нм. Унаслідок шаруватості 
структури графіт легко деформуються шляхом зміщення вздовж площин 
розташування шарів. Так, графітові лусочки, зісковзуючи уздовж цих площин, 
залишають слід на папері, коли пишуть графітовим олівцем. 
 
Третьою поліморфною модифікацією, тобто алотропною формою 
вуглецю на основі sp‒гібридизації вуглецевих атомів, відкритої в 1960-ті роки, 
є карбін, який являє собою лінійну структуру у вигляді зшитих ланцюжків з 
атомів вуглецю з потрійним ‒ С ≡ С ‒ С ≡ С ‒, або подвійним кумульованим = 
С = С = С = С = зв'язком. Він може бути лінійним або утворювати циклічні 
структури. Карбін становить основу вуглецевих волокон, використовуваних як 
надміцний конструкційний матеріал.  
Карбін може продемонструвати ряд інших корисних властивостей. 
Наприклад, він, подібно склу, може бути магнітним напівпроводником (його 
провідність гірше, ніж у металів, але краще, ніж у діелектриків, таких як скло) і 
може використовуватися в якості датчика для виявлення скручування [1‒3].  
Очікується, що наномотузки і наностержні карбіну, ланцюжки атомів 
вуглецю, можуть бути міцніше алмазу, якщо ученим вдасться у майбутньому 
налагодити масове виробництво цього дивного матеріалу (див. рис. 1.6), який 
можна буде використовувати в електроніці і для зберігання енергії. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.6. Наномотузки і наностержні карбіну [7] 
 
Графен (англ. graphene) ‒ двовимірна алотропна модифікація вуглецю, 
утворена шаром атомів вуглецю товщиною в один атом, що знаходяться в sp²-
гібридизації і сполучених за допомогою σ‒ і π‒зв'язків в гексагональну 
двовимірну кристалічну решітку. Його можна представити як одну площину 
графіту, відокремлену від об'ємного кристала (див. рис.1.7). 
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Рис. 1.7. Ідеальна кристалічна структура графена представляє собою 
гексагональну кристалічну решітку 
 
 
За оцінками, графен володіє великою механічною жорсткістю (~ 1 ТПА) і 
має рекордно велику теплопровідність (~5·103 Вт·м−1·оК−1) [1‒3]. Висока 
рухливість носіїв заряду (максимальна рухливість електронів серед усіх 
відомих матеріалів) робить його перспективним матеріалом для використання в 
самих різних додатках, зокрема, як майбутню основу наноелектроніки, і 
можливу заміну кремнію в інтегральних мікросхемах.  
Лонсдейліт або алмаз гексагональний P63/mmc  ‒ одна з алотропних 
модифікацій вуглецю (див. рис.1.8), який був відкритий в 1966 році або трохи 
раніше [8]. Одночасно він виявлений в природі, а саме в метеоритному кратері. 
 
 
 
Рис. 1.8. Елементарна комірка лонсдейліта 
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До аморфних форм вуглецю, згідно [8] відносять: активоване вугілля; 
деревне вугілля; викопне вугілля (антрацит й ін.); кокс (кам'яновугільний, 
нафтовий та ін.); скловуглець; технічний вуглець; сажу; вуглецеву нанопіну та 
ін.  
Порівняно новими і незвичними формами існування вуглецю є фулерени і 
нанотрубки.  
Прийнято вважати фулерени і нанотрубки поліморфними модифікаціями 
вуглецю. Слід, однак, зауважити, що поліморфізм ‒ це властивість 
кристалічних тіл, в той час як ані фулерени, ані нанотрубки не можна віднести 
до звичайних кристалів, структура яких характеризуються кристалічною 
решіткою.  
Фактично фулерени представляють собою разновід магічних 
нанокластерів, що мають вид каркасів сферичної (близької до сферичної) 
форми, що складаються з п'яти‒ і шестикутників, у вершинах яких знаходяться 
атоми вуглецю (див. далі). 
Нанотрубки відносяться до фулереноподібних матеріалів, оскільки вони 
за своєю структурою близькі до фулеренів. Найбільшого поширення набули 
вуглецеві нанотрубки (ВНТ), які, так само як і фулерени, являють собою 
каркаси, що складаються з п'яти- і шестикутників. Проте їх форма не сферична, 
а циліндрична.  
При взаємодії з іншими речовинами як фулерени, так і нанотрубки здатні 
утворювати різні похідні. Структури, подібні фуллеренам і нанотрубкам, 
можуть бути утворені не тільки з атомів вуглецю, але також з атомів інших 
речовин.  
Підсумовуючи вищесказане, можна подати такі умовні схеми будови 
різних (основних) модифікацій вуглецю (див. рис. 1.9). 
 
  21 
 
 
 
Рис. 1.9. Схеми будови різних модифікацій вуглецю згідно [8]: 
a ‒ алмаз; b ‒ графіт; c ‒ лонсдейліт; d ‒ фулерен ‒ бакібол C60; 
e ‒ фулерен C540; f ‒ фулерен C70; g ‒ аморфний вуглець; 
h ‒ вуглецева нанотрубка 
 
 
При цьому фулерени і нанотрубки на їх основі заслуговують більш 
докладного розгляду, про що мова піде далі.  
 
 
1.3. Фулерен С60 і його аналоги  
  
Свою назву фулерени отримали на честь американського архітектора 
Бакмінстера Фулера (див. рис.1.10, а), який в 1954 році запатентував метод 
будівництва перекриттів великих приміщень у вигляді ажурних 
куполоподібних конструкцій шляхом поєднання п'яти- і шестикутників, а в 
1967 році сконструював відповідний купол павільйону США на виставці в 
Монреалі (див. рис.1.10, б).  
Каркас цієї будівлі представляв собою гігантську металеву напівсферу, 
складену з шестигранників, що дивовижно нагадує структуру фулерену. Все 
життя цей архітектор шукав природну гармонію між природою та 
архітектурою, створивши, по суті, нову науку ‒ синергетику. Синергетику 
використовували і фізики, і хіміки, і біологи, й екологи.  
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Рис. 1.10. Американський архітектор Бакмінстер Фулер (а) і створені ним 
перекриття приміщень у вигляді ажурних куполоподібних конструкцій шляхом 
поєднання п'яти- і шестикутників (б) 
 
 
Помер Фулер за два роки до того, як майбутній нобелівський лауреат 
Гарольд Крото знайшов нову молекулу вуглецю, названу на честь Фулера. 
Заради справедливості слід зазначити, що форми подібної будови 
розглядалися ще в глибоку давнину ‒ Архімедом (287‒212 р.р. до нашої ери), а 
пізніше Леонардо да Вінчі (1452‒1519 роки) ‒ див. рис.1.11.       
Крім того, Л. Ейлер (1707‒1783 
роки) вивів формулу, визначальну число 
багатокутників для різних криволінійних 
поверхонь, у тому числі для сфери.  
Ця формула виражається в тому, 
що для будь-якого опуклого 
багатогранника число його граней (Г), 
ребер (Р) і вершин (В) пов'язане таким 
співвідношенням:  
 
В ‒ Р + Г = 2. 
 
Історія відкриття власне фулеренів 
починається з 1960-х років, коли 
дослідники звернули увагу на те, що 
вуглець може утворювати атомарні 
конфігурації типу опуклих поверхонь. 
Інтенсивні дослідження в цій області 
ведуться з другої половини 1980-х років.  
 
 
 
Рис. 1.11. Образ фулерену С60 можна  
знайти ще в малюнках Леонардо да Вінчі 
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При цьому фулерени вперше були синтезовані в 1985 році, а ВНТ ‒ у 
1991 році.  
Найвищою симетрією і, як наслідок, найбільшою стабільністю володіє 
фулерен С60, який складається з 60 атомів вуглецю і нагадує за формою 
футбольний м'яч. Тому його іноді називають футболеном (див. рис. 1.12). 
 
 
 
 
                                               а                   б 
 
 
Рис. 1.12. Структура фулерену С60 (а) і розташування атомів на його 
поверхні (б) [1, 2] 
 
 
Фулерен С60 має вигляд правильного усіченого ікосаедра, утвореного 20 
правильними шестикутниками і 12 правильними п'ятикутниками, в вершинах 
яких знаходяться атоми вуглецю, які розташовуються на сферичній поверхні. 
Кожен шестикутник межує з трьома шестикутниками і трьома п'ятикутниками, 
а кожен п'ятикутник, в свою чергу, межує з п'ятьма шестикутниками (див. 
рис.1.13). 
 
 
 
                                               а                   б 
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Рис. 1.13. Розгортка поверхні фулерену С60 навколо шестикутника (а) і 
п'ятикутника (б) 
 
Таким чином, кожен атом вуглецю знаходиться в вершинах двох 
шестикутників і одного п'ятикутника. Діаметр фулерену С60 дорівнює 0,71 нм.  
Високосиметрична конфігурація фулерену С60 має шість осей симетрії 5-го 
порядку, що проходять через дванадцять протилежно попарно лежачих 
п'ятикутників, десять осей симетрії 3-го порядку, що проходять через двадцять 
протилежно лежачих шестикутників, 30 осей симетрії 2-го порядку, що 
проходять через протилежно лежачі шістдесят ребер 
шестикутник‒шестикутник, і 30 осей симетрії 2-го порядку, що проходять через 
усі протилежні шістдесят вершин фігури. Крім того, ця конфігурація має кілька 
типів площин симетрії 5-го, 3-го і 2-го порядків.  
Структура інших фулеренів виходить шляхом додавання (для вищих) або 
виключення (для нижчих) шестикутників у структуру С60. Наприклад, фулерен 
С70 виходить з С60 шляхом додавання пояса з десяти шестикутників. За формою 
фулерен С70, на відміну від фулерену С60, нагадує не футбольний, а регбійний 
м'яч (див. рис. 1.14). 
 
 
 
 
                                               а                   б 
 
Рис. 1.14. Структура фулерену С70 (а)  і розташування атомів на його 
поверхні (б) [1, 2] 
 
 
 
Висота фулерену С70 (відстань між п'ятикутними гранями, 
розташованими в двох взаємно протилежних полярних областях) становить 
0,78 нм. Структура самого нижчого фулерену С20 отримується шляхом 
виключення всіх двадцяти шестикутників зі структури С60. Фулерен С20 являє 
собою правильний додекаедр, що складається з дванадцяти п'ятикутників.  
Відомі різні види фулеренів, в тому числі ті, що містять до 100 атомів 
вуглецю. Однак серед них найбільш стабільні С60 і С70 (див. рис. 1.15). 
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З порівняння структури графіту і структури фулеренів можна помітити, що 
в обох випадках вони складаються з одних і ті ж структурних елементів ‒ 
шестиланцюгових кілець вуглецю.  
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Рис. 1.15. Різновиди фулеренів [3] 
 
 
Ця загальна для обох речовин особливість зумовлює підхід до розробки 
методів одержання фулеренів, в основі якого лежить механізм, що включає 
наступні дві стадії:  
1) розкладання вихідного графіту на окремі фрагменти, що містять 
шестикутники, і 
2) збирання утворених фрагментів у конфігурацію, відповідну структурі 
фулерену.  
Графіт розпадається на фрагменти при випаровуванні в ході нагрівання. 
Фрагменти утворюються в результаті розриву зв'язків між шарами графіту, а 
також між окремими атомами всередині шарів. У міру конденсації фрагменти 
з'єднуються один з одним, розростаються і, закручуючись, формують замкнуту 
конфігурацію (див. рис.1.16). 
При цьому можливі два варіанти одержання фулеренів:  
1) шляхом розростання одного з фрагментів за рахунок послідовного 
приєднання до нього інших фрагментів, і  
2) шляхом паралельного розростання декількох фрагментів та їх 
подальшого злиття.  
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Рис. 1.16. Сема формування фулерену з фрагментів, що містять 
шестикутники [1, 3]: 
а ‒ окремі фрагменти структури; 
б ‒ об'єднання окремих фрагментів 
 
 
 
Слід мати на увазі, що в загальному випадку графіт може розпадатися не 
тільки на фрагменти, що містять шестикутники, але і на більш дрібні елементи 
структури ‒ аж до атомарних ланок і навіть до окремих атомів. При цьому 
формування фулерену починається з утворення і зростання ланцюжків атомів, 
які потім згортаються, з'єднуються між собою і в результаті утворюють єдиний 
замкнутий каркас (див. рис.1.17). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.17. Схема формування фулерену з атомних ланцюжків [1, 3] 
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Індивідуальні (вільні від взаємодії один з одним і навколишнім 
середовищем) фулерени мають незвичайні властивості, які найбільш яскраво 
виражені в фулеренах С60.  
Фулерени С60 характеризуються високою ударною міцністю [1, 3]. Так, 
якщо розігнати позитивний іон С60+ до швидкості 20000 км/год, що відповідає 
енергії ~ 80 еВ, то при зіткненні з твердою інертною поверхнею, яка виключає 
хімічну взаємодію, наприклад, з підкладкою кремнію або вуглецю, він 
практично не піддається фрагментації, тобто не руйнується, «відскакуючи» від 
поверхні немов гумовий м'яч.  
Висока міцність фулеренів обумовлена високою міцністю хімічних 
зв'язків між атомами вуглецю ‒ С‒С зв'язків: навіть для найпростішої 
фрагментації фулерену С60 ‒ відщеплення від нього групи С2 ‒ необхідна 
досить значна енергія, що становить ~ 20 еВ. 
Істотне руйнування фулерену має супроводжуватися розривом більшого 
числа С‒С зв'язків, що, відповідно, вимагає більшої енергії. Важливо 
відзначити, що при зіткненні фулерену з твердою поверхнею енергія 
деформації зв'язків не зосереджується в локальній області, що включає досить 
обмежене число зв'язків, а поширюється по всьому об'єму кластера.  
Завдяки цьому фулерени С60 здатні акумулювати велику кількість енергії, 
зберігаючи при цьому цілісність, тобто не розпадаючись на окремі фрагменти.  
Фулерени С60 мають високу термічну стабільність [1, 4, 5]. Вони без 
розкладання сублімуються при 700 оК, а також зберігають стабільність в 
інертній атмосфері до 1700 оК. Однак у присутності кисню вони окислюються 
вже при Т = 500 оК. Крім того, фулерени С60 чутливі до впливу 
ультрафіолетового випромінювання, тому їх зразки зазвичай зберігають у 
темряві під вакуумом або в середовищі азоту.  
На відміну від графіту і алмазу, фулерени володіють здатністю 
розчинятися в різних органічних розчинниках (бензол, гексан, декан, ксилон, 
толуол й ін.) [1, 3‒4]. Температурна залежність розчинності фулеренів носить 
немонотонний характер. Наприклад, розчинність С60 з підвищенням 
температури спочатку підвищується, досягаючи максимуму при Т = 280 оК, а 
потім знижується. Розчини фулеренів мають нелінійні оптичні властивості: їх 
прозорість різко зменшується при перевищенні деякого критичного значення 
інтенсивності оптичного випромінювання. 
Великі перспективи практичного застосування фулеренів пов'язані з 
дослідженням нових властивостей, яких вони набувають при взаємодії з 
іншими речовинами, утворюючи різні похідні.  
Основними видами похідних фулеренів є:  
• заповнені (ендоедральні) фулерени, які утворюються в результаті 
впровадження атомів інших речовин у порожнину фулеренів;  
• фулеренові адукти (екзоедральні фулерени), які утворюються в 
результаті приєднання до фулеренів атомів інших речовин;  
• гетерофулерени (леговані фулерени), які утворюються в результаті 
заміщення вуглецевих атомів фулеренів атомами інших речовин.  
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Фулерени, завдяки наявності 6-членних кілець вуглецю, можуть 
приєднувати до шести вільних електронів. Це робить їх сильними 
окислювачами, здатними утворювати безліч нових хімічних сполук. У цьому 
відношенні фулерени подібні молекулам органічних циклічних сполук, у складі 
яких є цикли ‒ атомарні угруповання, що складаються з послідовно з'єднаних і 
замкнутих у кільце атомів. 
Найбільшу подібність проявляють фулерени з молекулами ароматичних 
вуглеводнів, що характеризуються наявністю бензолових кілець ‒ циклів, що 
містять 6 атомів вуглецю, розташованих в одній площині.  
Особливості участі фулеренів в реакціях приєднання визначаються двома 
властивими їм типами С‒С зв'язків. Зокрема, фулерен С60 має короткі (1,39 Å) 
зв'язки (подвійні зв'язки, або 6,6-кільцеві з'єднання), що пролягають по 
загальних ребрах суміжних шестикутників, і довгі (1,45 Å) зв'язки (одинарні 
зв'язки, або 5,6-кільцеві з'єднання), що пролягають по загальних ребрах 
суміжних п'ятикутника і шестикутника (див. рис.1.18) [3, 5]. 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.18. Хімічні зв'язку фулерену С60 [1, 3] 
 
 
 
 
Фулерени в результаті реакцій приєднання можуть утворювати як 
неорганічні, так і органічні аддукти.  
Здатність фулеренів С60 з'єднуватися з вуглецевими нуклеофілами 
використовують для синтезу фулереновмісних полімерів, які поділяються на 
такі основні типи:  
1) полімерні ланцюги, модифіковані фулеренами;  
2)  фулерени на поверхні полімеру;  
3)  фулеренові дендримери;  
4)  фулеренові сополімери (див. рис.1.19). 
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Рис. 1.19. Типи фулереновмісних полімерів [3]: 
1 ‒ полімерні ланцюги, модифіковані фулеренами; 
2 ‒ фулерени на поверхні полімеру; 
3 ‒ фулеренові дендримери; 4 ‒ фулеренові сополімери 
 
 
Фулерени в твердому стані утворюють молекулярні кристали ‒ фулеріти, 
в вузлах решітки яких знаходяться молекули фулерену (див. рис. 1.20). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.20. Фулеріти ‒ молекулярні кристали, утворені молекулами 
фулерену, що знаходяться у вузлах решітки  
С60 
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Між молекулами фулерену в кристалі фулеріту існують Ван-дер-
Ваальсові зв'язки. При нормальних умовах (300 оК) молекули фулерену 
утворюють гранецентровану кубічну кристалічну решітку. Період такої 
решітки становить а = 1,417 нм, середній діаметр молекули фулерену С60 
становить 0,708 нм, відстань між сусідніми молекулами С60 дорівнює 1,002 нм. 
Щільність фулеріту становить 1,7 г/см3, що значно менше щільності графіту 
(2,3 г/см3), і, тим більше, алмаза (3,5 г/см3). Це пов'язано з тим, що молекули 
фулерену, розташовані у вузлах решітки фулеріту, порожнисті.  
При Т = 260 оК відбувається зміна кристалічної структури фулерену 
(фазовий перехід 1-го роду) з одночасним заморожуванням обертового руху 
молекул внаслідок збільшення енергії міжмолекулярної взаємодії. Так звана 
низькотемпературна фаза фулерену має просту кубічну решітку.  
Фулеріт є речовиною з дуже високою твердістю (він приблизно в 2 рази 
твердіше алмаза). Теоретично з нього можна виготовляти інструменти для 
обробки легованих сталей і алмазів, що, однак, далеко від практичної реалізації. 
 
 
1.4. Вуглецеві нанотрубки 
 
Основна класифікація ВНТ проводиться за кількістю складаючих їх 
шарів:  
- одношарові або одностінні (ОВНТ, single-walled nanotubes ‒ SWNTs);  
- двошарові (ДВНТ, double-walled nanotubes ‒ DWNTs);  
- багатошарові або багатостінні (БВНТ, multy-walled nanotubes ‒ MWNTs, 
див. рис. 1.21);  
- тонкі (т-ВНТ, thin carbon nanotubes ‒ t-CNT). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.21. Фото різних БВНТ 
 
 
Формування одношарових нанотрубок можна представити як процес 
згортання смуг плоскої атомної сітки графіту (графену) в безшовні циліндри, 
торці яких зазвичай закриваються напівсферичними ковпачками.  
 
10μm 
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Одношарові нанотрубки складаються з шестикутних осередків на бічній 
поверхні циліндра та п'яти- і шестикутних осередків на торцевих напівсферах. 
Напівсферичні ковпачки є немов би  частинами («половинками») фулеренів С60.  
Наявність комбінації з п'яти- і шестикутників на кінцях нанотрубок 
дозволяє розглядати їх як граничний випадок фулеренів С60, довжина 
поздовжньої осі яких значно перевищує діаметр. Зазвичай діаметр 
одношарових нанотрубок становить від 0,8 нм до 5,0 нм, а довжина ‒ від 1 мкм 
до 500 мкм. Торці нанотрубок можуть бути закриті не тільки напівсферичними, 
але також й конічними ковпачками.  
Тонкошарові ВНТ. Особливе місце в ряду ниткоподібних вуглецевих 
структур займають т.зв. «тонкі БВНТ», що позначаються т-БВНТ (t-MWNC). 
До цієї категорії відносять ВНТ, діаметр яких не перевищує (5 ‒ 10) нм з 
числом шарів від 2 до 8‒10, у залежності від уподобань авторів публікацій. 
Встановлено, що т-БВНТ не просто займають проміжне положення між 
одношаровими і багатошаровими НТ, але і перевершують обидва ці види 
нанотрубок за своїми властивостями і за перспективам застосування.  
Зберігаючи основні переваги одношарових НТ (рекордні фізичні 
властивості, здатність до особливого структурування макромолекул поблизу 
поверхні НТ та ін.), т-БВНТ мають ряд власних переваг і характеризуються: 
значно більшою доступністю, простотою неруйнівного хімічного 
модифікування із збереженням структури внутрішніх шарів, меншою 
схильністю до самоагрегаціі, а значить ‒ набагато більшими перспективами 
практичного використання.  
Для цілого ряду додатків багатошарові нанотрубки виявилися більш 
перспективними, ніж одношарові. Зокрема, було виявлено, що деякі 
характеристики механічних властивостей ДВНТ перевершують аналогічні 
характеристики ОВНТ [1‒4]. Крім цього, ДВНТ мають більшу термічну 
стійкість, тепло- і електропровідність, ніж ОВНТ [1, 5]. Якщо ОВНТ починають 
коалесцювати при Т ~ 1200 оС, то ДВНТ ‒ при Т вище 2000 оС. Неминуча 
наявність структурних дефектів позначається на властивостях ДВНТ у меншій 
мірі, ніж на ОВНТ. 
Істотним фактором є також те, що ковалентне приєднання тих чи інших 
груп до поверхні сильно змінює електронні властивості ОВНТ, що в ряді 
випадків робить їх функціоналізацію (а отже, солюбелізацію і можливість 
використання колоїдних розчинів ОВНТ для очистки, введення в композити 
або інших операцій) вкрай небажаною. У разі ДВНТ приєднання відбувається 
по зовнішній оболонці, а електронні властивості внутрішньої оболонки 
залишаються практично незмінними.  
Що стосується ОВНТ, то існують три різновиди нанотрубок, які 
розрізняються характером розташування шестикутників бічної поверхні щодо 
поздовжньої осі с нанотрубок (див. рис.1.22 ‒ рис. 1.25):  
• ахіральні нанотрубки типу "крісло", в яких дві протилежні сторони 
кожного шестикутника розташовані щодо осі с під кутом 90° (орієнтовані 
перпендикулярно до осі нанотрубки);  
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• ахіральні нанотрубки типу "зигзаг", в яких дві протилежні сторони 
кожного шестикутника розташовані щодо осі с під кутом 0° (орієнтовані 
паралельно осі нанотрубки);  
• хіральні, або спіральні нанотрубки, у яких кожна пара протилежних 
сторін шестикутників розташована щодо осі с під кутом, відмінним від 0° і 90°.   
                   
 
 
Рис. 1.22. Різні розташування шестикутників бічної поверхні ОВНТ  
щодо її поздовжньої осі с:  
а ‒ структура типу «крісло»; б ‒ структура типу «зигзаг»;  
в ‒ хіральна структура 
 
 
 
«зигзаг»    «крісло» 
 
Рис. 1.23. ОВНТ з різною хиральністю 
с 
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Найбільш поширені ОВНТ з крісельною, зиґзаґоподібною і гвинтовою 
структурою (хиральністю). Тип будови трубки впливає на її хімічні, електронні 
та механічні властивості. ОВНТ містять менше дефектів, а після 
високотемпературного відпалу в інертній атмосфері можна одержати і 
бездефектні трубки. Модель утворення нанотрубок різних типів при згортанні в 
циліндр аркуша графену показана на рис. 1.24. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.24. Модель утворення нанотрубок різних типів при згортанні в 
циліндр аркуша графену [1] 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
а  
   
 
 
 
 
 
 
 
б в 
 
Рис. 1.25. Структурні типи ОВНТ: ахіральний тип ‒ структура типу "крісло" (а) 
і структура типу "зигзаг" (б) [1]; хіральний тип (в) [6]  
 
θ 
крісло 
зигзаг 
хірал 
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Для опису структури нанотрубок користуються вектором С, що з'єднує дві 
еквівалентні точки на графеновому листі (рис. 1.26, а). Цей вектор виражається 
формулою: 
 
С = n·a1 + m·a2, (1.1) 
 
  де a1 і a2 ‒ базисні вектори елементарної комірки аркуша графена (рис. 
1.26, б), п і т, ‒ індекси (цілі числа, п > т) [6]. 
Тобто для отримання ОВНТ (n, m) графітову площину треба розрізати по 
напрямах пунктирних ліній і згорнути вздовж напрямку вектора С (рис. 1.26, а). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
а б 
 
Рис. 1.26. Графітова площина (а) і базисні вектори елементарної комірки 
графенового листа (б) 
 
При п = т = 1 отримуються усі крісельні нанотрубки, при m = 0 ‒ усі 
зигзагні нанотрубки. При інших значеннях n і m усі нанотрубки є хіральними. 
Індекси n і m пов'язані з діаметром d нанотрубки і хіральним кутом θ 
наступними співвідношеннями [1, 4]: 
 
 (1.2) 
  
 (1.3) 
 
де а = |a1| = |a2| = 0,246 нм. 
Кут θ характеризує відхилення в розташуванні пари сторін шестикутників 
від конфігурації «зигзага» і може приймати значення від 0° до 30°.  
na1 
C = na1+ma2 
a2 
ma2 
a1 
a1 
a2 
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Як випливає з вищевикладеного, основна класифікація нанотрубок 
проводиться за способом згортання графітової площини. Цей спосіб згортання 
визначається двома числами n і m, які задають розкладання напрямку згортання 
на вектори трансляції графітової решітки.  
Формування структури нанотрубок можна умовно розглядати у вигляді 
процесу, що складається з двох стадій: розрізування навпіл сфери фулерену С60 
і розміщення графенового циліндра між двома утвореними половинками. При 
цьому, розрізаючи фулерен уздовж осі п'ятого порядку, отримуємо нанотрубку 
типу «крісло», тоді як, розрізаючи фулерен паралельно одній з осей третього 
порядку, отримуємо нанотрубку типу "зигзаг". Подібним чином можуть бути 
сформовані нанотрубки, закриті половинками фулеренів, що складаються з 
числа атомів, більшого за 60.  
Багатошарові нанотрубки в порівнянні з одношаровими мають більш 
складну будову. За формою розрізняють багатошарові нанотрубки типу 
«російської матрьошки» і типу зготрка (рис. 1.27). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.27. Моделі багатошарових нанотрубок [2]  
а ‒ «російська матрьошка»; б ‒ згорток 
 
 
 
Багатошарові нанотрубки відрізняються від одношарових значно більш 
широким розмаїттям форм і конфігурацій. Різноманітність структур 
проявляється як у поздовжньому, так і в поперечному напрямку. Структура 
типу «російської матрьошки» представляє собою сукупність коаксіально 
вкладених одна в одну циліндричних трубок (рис.1.28). 
Інший різновид цієї структури представляє собою сукупність вкладених 
одна в одну коаксіальних призм. Нарешті, остання з наведених структур 
нагадує згорток. Для всіх структур багатошарових нанотрубок характерно 
значення відстані між сусідніми графітовими шарами, близьке до величини  
0,34 нм, властивій відстані між сусідніми площинами кристалічного графіту.  
 
  36 
 
 
 
Рис. 1.28. Багатошарова ВНТ, що має структуру типу «російської 
матрьошки» [6, 8] 
 
 
У багатошарових нанотрубок число шарів зазвичай не перевищує кількох 
десятків, а відстані між сусідніми шарами близькі до міжшарової відстані в 
графіті (0,34 нм), так що мінімальний діаметр нанотрубок становить близько  
0,7 нм (рис. 1.29). Діаметр другого і наступних концентричних атомних шарів 
визначаються діаметром першого внутрішнього шару. 
 
 
 
 
 
Рис. 1.29. Фрагменти багатошарових нанотрубок [1, 3] 
 
 
Структура нанотрубок може характеризуватися різними дефектами, які, 
зокрема, проявляються у впровадженні в циліндричну поверхню нанотрубок, 
що складається з правильних шестикутників, деякої кількості п'яти- або 
семикутників. Наявність таких дефектів викликає порушення циліндричної 
форми нанотрубок.  
  37 
Реалізація тієї чи іншої структури багатошарових нанотрубок у кожній 
конкретній експериментальній ситуації залежить від умов синтезу. Аналіз 
наявних експериментальних даних показує, що найбільш типовою структурою 
багатошарових нанотрубок є структура з поперемінно розташованими по 
довжині ділянками типу «російської матрьошки» і «пап'є-маше». При цьому 
«трубки» меншого розміру послідовно вкладені в трубки більшого розміру. А у 
міру збільшення числа шарів нанотрубок все більшою мірою проявляються 
відхилення їх поверхні від ідеальної циліндричної форми. 
У деяких випадках зовнішня оболонка набуває форму багатогранника. 
Іноді поверхневий шар являє собою структуру з неврегульованим 
розташуванням атомів вуглецю. В інших випадках на ідеальній гексагональній 
сітці зовнішнього шару нанотрубки утворюються дефекти у вигляді 
п'ятикутників і семикутників, що також призводять до порушення циліндричної 
форми.  
Наявність п'ятикутника викликає опуклий, а семикутника ‒ увігнутий 
вигин циліндричної поверхні нанотрубки. Подібні дефекти призводять до появи 
вигнутих і спіралеподібних нанотрубок, які в процесі їх росту звиваються, 
скручуються між собою, утворюючи петлі та інші складні за формою протяжні 
структури.  
Типовим прикладом прояву дефектної будови нанотрубок є формування в 
них досить крутих вигинів ‒ так званих ліктьових зꞌєднань (див. рис. 1.30) [6]. 
 
 
 
 
 
Рис. 1.30. Ліктьове з'єднання між крісельною і зігзагоподібною 
нанотрубками [1, 6] 
 
Зазвичай ліктьове з'єднання утворюється між нанотрубками крісельного і 
зігзагоподібного типів і включає п’ятиланцюгове вуглецеве кільце із 
зовнішнього боку ліктя і семиланцюгове ‒ з внутрішньої (рис. 1.31).  
Послідовність ліктьових з'єднань, розташованих в одній площині, може 
привести до формування тора, якщо довжина ліктьових зв'язків однакова. Якщо 
ліктьові зв'язки мають різну довжину, то формується плоска спіраль. У тому 
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випадку, коли ліктьові з'єднання розташовані в різних площинах, нанотрубка 
може набувати самих різних просторових конфігурацій. 
Дефектність структури в області ліктьових з'єднань особливо чітко 
виражена в багатошарових нанотрубках, в шаруватій структурі яких з 
внутрішньої сторони ліктьового з'єднання існують розриви, а внутрішні 
нанотрубки в області ліктьового з'єднання закриті шапками, тобто не мають 
контакту одна з одною (рис. 1.31).  
Зазвичай утворювані при синтезі нанотрубки об'єднуються в агрегати у 
вигляді різних сплетінь, спіралей або «морських їжаків», в яких нанотрубки 
розташовані хаотично відносно одна одної (рис. 1.32). 
 
 
 
  
Рис. 1.31. Ліктьове з'єднання двох 
багатошарових нанотрубок [1, 3]  
Рис.1.32. Агрегат у вигляді 
сплетіння нанотрубок [1, 3] 
 
 
Можливо також утворення текстур, що складаються з паралельних або 
майже паралельних нанотрубок, розташованих на деякій відстані одна від одної 
на підкладці. Крім того, для нанотрубок характерне утворення досить міцних 
агрегатів-зростків, в яких осі окремих нанотрубок паралельні одна одній, а 
найкоротша відстань між ними становить близько 0,32 нм [1, 3].  
Агрегати у вигляді складних сплетінь нанотрубок можуть містити значну 
кількість нанорозмірних порожнин, доступних для проникнення ззовні рідин 
або газів. В результаті питома поверхня агрегатів виявляється близькою до 
відповідної величині для індивідуальної нанотрубки. Це значення в разі 
одношарової нанотрубки становить близько 600 м2/г [1, 2], що відкриває 
можливість їх використання як нанопоруватих фільтруючих матеріалів. 
Слід зазначити, що на сьогоднішній день немає єдиної думки з приводу 
механізмів утворення нанотрубок. Пропонуються різні моделі формування 
структури нанотрубок, в яких, зокрема, провідна роль відводиться зародкам, 
підкладкам і каталізаторам [1, 2].  
Так, наприклад, згідно каталітичного механізму утворення нанотрубок, 
нанотрубки формуються на частинках каталізатора (металу). При цьому 
спочатку на цих частинках утворюється вуглецева шапка, яка потім в процесі 
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свого зростання відривається від частинок, що приводить до формування 
шуканої циліндричної конфігурації.  
Уявляється також, що формування спіральної структури нанотрубок є 
кращим, так як нанотрубки з такою структурою мають на своєму кінці 
повторюваний крок. При цьому зростання нанотрубок подібне росту кристалів 
на гвинтових дислокаціях (рис. 1.33). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.33. Структурне формування спіральної нанотрубки на східцях, 
розташованих на її зростаючих кінцях [2, 3] 
 
 
ВНТ володіють унікальними пружно-міцнісними, теплофізичними та 
електричними властивостями. Завдяки малій дефектності поліциклічної 
структури в шарах нанотрубок, а також здатності до деформацій 
гексагональних вуглецевих циклів, нанотрубки при високій жорсткості щодо 
розтягу мають високу деформуємість при вигині.  
Було встановлено, що параметри хіральності ВНТ здійснюють 
визначальний вплив на її електронні характеристики, такі, як ширина 
забороненої зони, концентрація носіїв та ін. Однак немає ніяких вказівок на 
наявність скільки-небудь відчутної залежності механічних характеристик 
нанотрубки від її хіральності.  
Відсутність таких залежностей підтверджується результатами модельних 
чисельних розрахунків, які будуть наведені нижче. Тим самим можна вважати, 
що механічна поведінка ВНТ не залежить від хіральності, і надалі така 
залежність не враховується.  
Внаслідок порожнистої внутрішньої структури і високого аспектного 
відношення ВНТ схильні до вигинів при стискаючих, скручуючих або 
вигинаючих навантаженнях. Найбільш важливі типи деформації представлені 
на рис. 1.34. 
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Рис. 1.34. Основні типи деформації ВНТ: 
а ‒ осьовий розтяг; б ‒ осьове стиснення; в ‒ симетричний вигин; 
г ‒ радіальне стиснення; д ‒ пружне відхилення; 
е ‒ ейлеровська деформація 
 
 
ВНТ володіють високою міцністю, яка виявляється в їх здатності чинити 
опір деформуванню і руйнуванню під дією зовнішніх навантажень. 
Експерименти показують, що ВНТ є найбільш міцними і жорсткими з усіх 
відомих матеріалів.  
Особливо висока їх міцність щодо розтягання (~ 60 ГПа), значення якої 
характеризується модулем Юнга E. Чим більше модуль Юнга E, тим менш 
податливий матеріал до дії прикладеного до нього навантаження. Так, для сталі 
E = 0,21 ТПА, що приблизно в 30 000 разів більше значення E для гуми (1 ТПА 
= 1012 Па). У свою чергу, для ВНТ E ≈ (1,28‒1,8) ТПА, тобто майже в 10 разів 
більше, ніж для сталі [1‒3]. Це пов'язано з досконалістю структури і сильним 
хімічним sp2-зв'язком між атомами вуглецю, що складають ВНТ. 
Межа міцності щодо розтягнення, тобто напруження, відповідне 
максимальному значенню навантаження в момент розриву зразка, для ОВНТ 
становить 45 ГПа (1 ГПа = 109 Па), у той час як сталеві зразки руйнуються при 
2 ГПа [6]. Таким чином, ОВНТ приблизно в 20 разів міцніше за сталь. БВНТ 
також мають характеристики міцності більш високі, ніж у сталі, однак за 
міцністю вони поступаються ОВНТ. Наприклад, межа міцності на розрив БВНТ 
діаметром 200 нм складає всього 7 ГПа [6].  
а б 
в г 
д е 
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Здавалося б, що ВНТ, володіючи настільки великою міцністю, повинні 
бути дуже жорсткими і важко згинатися. Проте насправді це не зовсім так через 
те, що вони є вельми тонкими. Тому ВНТ проявляють високу пружність при 
вигині: під дією навантаження вони здатні гнутися як соломинки, не 
ламаючись, і розпрямлятися без ушкоджень після зняття навантаження.  
Про це свідчать їхні випробування на вигин, у ході яких до них 
прикладалося навантаження в напрямку, нормальному до поздовжньої осі, а 
також випробування на стиснення, які можна розглядати як зворотні 
випробування щодо розтягання [1, 6].  
У той же час при розтягуючих навантаженнях, що перевищують деяке 
критичне значення, ВНТ зазнають пластичної деформації, які починаються 
приблизно з 5%, і надалі деформація далі зростає до точки розриву. При цьому 
стійкість ВНТ нижче саме для стискаючих навантажень.  
Зіставлення механічних властивостей ОВНТ між собою і в порівнянні з 
іншими матеріалами приведено в табл. 1.1. 
 
Таблиця 1.1. Зіставлення механічних властивостей ОВНТ 
 
матеріал модуль Юнга 
(ТПа) 
межа 
навантаження 
щодо 
розтягання, 
(ГПа) 
подовження 
при розриві 
(%) 
ОВНТ ~ 1 (від 1 до 5) 13 ‒ 53 16 
ОВНТ типу «крісло» 0,94 126,2 23,1 
ОВНТ типу «зігзаг» 0,94 94,5 15 ‒ 17 
хіральні ОВНТ 0,92   
БВНТ 0,8‒0,9 150  
неїржавіюча сталь ~ 0,2 ~ 0,65 ‒ 1 15‒50 
кевлар (волокнистий 
матеріал на основі 
поліамідів) 
 
~ 0,15 
 
~ 3,5 
 
~ 2 
 
 
Як видно з табл. 1.1, значення E для ОВНТ перевищує ~ 1 ТПА. Для 
порівняння варто вказати, що ця величина для більшості міцних щодо розтягнення 
металів (сталь, молібден, мідь тощо) знаходиться в діапазоні       (10 ‒ 30) ГПа. 
Тим самим виявляється, що міцність щодо розтягнення ВНТ приблизно на два 
порядки перевищує відповідний показник для всіх відомих матеріалів.  
Така відмінність пояснюється в першу чергу наявністю дефектів у 
кристалічній структурі макроскопічних матеріалів (зокрема, вищевказаних 
металів). Саме дефекти, присутність яких різко знижує енергії взаємодії 
сусідніх атомів у кристалічній решітці порівняно з характерним значенням, 
визначають величину міцності щодо розтягнення макроскопічних зразків 
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матеріалу. Якщо ж структура ВНТ вільна від дефектів, тоді їх міцність щодо 
розтягнення наближається до гранично можливого значення. 
Відомо, що пружна деформація макроскопічних твердих тіл не перевищує 
(0,01‒0,1)%. Пружна деформація ВНТ досягає (10‒15)%. Сказане відноситься 
до осьових навантажень. ВНТ істотно податливіше при радіальних 
навантаженнях, хоча залишається при цьому досить стійкою і пружною. 
Моделювання та експерименти [6] показують високу стійкість ОВНТ при 
поперечних деформаціях.  
Існує дві основних причини того, що нанотрубки не ламаються при 
вигині. Перша причина пов'язана з високою досконалістю структури 
нанотрубок, відсутністю чи малим вмістом структурних дефектів, які могли б 
викликати руйнування нанотрубок.  
Друга причина пов'язана з тим, що шестиланцюгові вуглецеві кільця 
стінок нанотрубок при вигині можуть деформуватися, змінюючи свою 
конфігурацію в місцях вигину. При цьому нанотрубки в місці вигину 
розплющуються, тобто поводяться подібно до макроскопічних гумових трубок. 
Такого роду вигини спостерігаються як для ОВНТ, так і для БВНТ (рис. 1.35). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.35. Зображення вигнутих багатошарової (а) і одношарової (б) 
нанотрубок та модель вигнутої структури (в) [1‒3] 
 
 
 
Особливим проявом деформування нанотрубок при вигині є утворення 
регулярних просторових спучувань стінки в місці вигину (див. рис. 1.36). 
Нанотрубки можна багаторазово згинати без руйнування, що свідчить про 
їх високу еластичність. Особливо великою гнучкістю володіють ОВНТ: їх 
можна зав'язувати у вузол і знову випрямляти, не завдаючи їм шкоди. Більш 
жорсткими є БВНТ.  
а б 
 
 
в 
  43 
 
 
 
 
 
Рис. 1.36. Нанотрубка, що деформована в результаті періодичного 
згинання [1, 3] 
 
 
Наприклад, випробування БВНТ на вигин [3,6], при яких один з кінців 
нанотрубки жорстко фіксується, а до іншого прикладається вигинне 
навантаження, показують, що відновлення первісної форми нанотрубок 
можливо при кутах вигину менше 10о. При більш високих значеннях кута 
вигину деформації стають незворотними, а відхилення осі нанотрубок на 26о 
призводить до їх руйнування.  
Завдяки своїм унікальним механічним властивостям ВНТ ефективно 
використовувати в наномеханіці. Одне з найбільш перспективних застосувань 
нанотрубок в наномеханіці пов'язано зі створенням пристроїв для передачі руху 
[6, 8].  
На рис. 1.37 показаний простий «підшипник» на нанотрубках, що 
складається з внутрішнього циліндра (стержня) і більш короткого зовнішнього 
циліндра (муфти), розділених зазором, трохи більшим, ніж міжплощинний 
проміжок у графіті. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.37. «Нанопідшипник» на двох нанотрубках [2, 3] 
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Рис. 1.38 демонструє ідею створення більш складного пристрою ‒ 
зубчастої передачі. 
 
 
 
Рис. 1.38. Зубчаста передача на нанотрубках [2, 3] 
 
 
 
Зубами шестерінки є молекули бензолу, приєднані із зовнішнього боку 
нанотрубки. Згідно з результатами моделювання, такі зірочки можуть 
обертатися, зачеплюючись одна за одну, з високими кутовими швидкостями без 
руйнування. Ведуче зубчасте колесо може бути заряджене таким чином, щоб 
дипольний момент був орієнтований поперек осі трубки. В цьому випадку 
прикладення змінного електричного поля буде приводити цю шестерню до 
обертання [2, 3]. Аналогічним чином може бути сконструйована черв'ячна 
передача (рис. 1.39). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.39. Черв᾿ячна передача на нанотрубках [2] 
 
ВНТ характеризуються особливим коливальним спектром, обумовленим їх 
структурою. Зазвичай атоми в молекулах беруть участь в безперервному 
тепловому русі, завдяки чому кожна молекула має специфічний набір 
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коливальних рухів, званих коливальними модами, які залежать від симетрії 
молекули.  
Наприклад, молекула двоокису вуглецю СО2 зі структурою О = С = О має 
чотири коливальні моди. Дві моди пов'язані з вигином молекули в двох взаємно 
перпендикулярних площинах. Ще дві моди пов'язані із зміною довжини С = О 
зв'язків: одна мода проявляється в симетричній зміні довжини С = О зв'язків, 
тобто в їх синфазному подовженні або скороченні, інша мода ‒ в асиметричній 
зміні довжини С = О зв'язків, коли один зв'язок розтягується, в той час як інший 
‒ стискається. 
Аналогічно, ВНТ володіють специфічним набором коливальних мод, які є 
ІЧ-активними і раман-активними. Частоти цих мод різні для нанотрубок різних 
структурних типів ‒ ахіральних (крісельних або зигзагних) і хіральних. Крім 
того, вони можуть залежати від діаметра нанотрубок. 
На рис. 1.40 показані дві таких моди з частотами, залежними від діаметра 
нанотрубок. Одна мода, що позначається A1g, полягає в осциляції діаметра 
трубки, тобто в його збільшенні або зменшенні. Інша мода, що позначається 
E1g, полягає в осциляції поперечних розмірів нанотрубки в двох взаємно 
перпендикулярних напрямках, тобто в її сплющенні, коли в одному напрямку 
вона стискається, а в іншому ‒ розширюється, що фактично означає осциляції 
між окружністю і еліпсом. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.40. Зображення двох коливальних мод ВНТ [1, 2] 
 
 
Ще раз слід зазначити, що ВНТ, на відміну від фулеренів, не 
розчиняються ні в одному розчиннику.  
 
 
1.5. Вуглецеві нановолокна  
 
З ВНТ, що формуються перпендикулярно кремнієвій підкладці, витягають 
кілька метрів (з площі 1 см2) нановолокон, які складаються з сотень тисяч 
нанотрубок [1‒8]. З пучків нановолокон сплітають нитки (при діаметрі  20 мкм 
міцність ниток у 5 разів більше міцності ниток Kevlar такого ж діаметру).  
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Електропровідна прозора тканина з вуглецевих нанониток була 
виготовлена в 2006 р. у США. При товщині 50 мкм вона мала масу 1 м, що 
дорівнює 30 мг, і питому міцність вищу, ніж у сталі [1‒3].  
Компанія Carbon Nanotechnologies (США) одержує нановолокна піролізом 
вуглеводневої сировини при 1000 °С, використовуючи металвміщуючі 
каталізатори. Нановолокна, сформовані з нанотрубок діаметром (2 ‒ 3) нм, 
компанія IBM використовує у виробництві електронних нанорозмірних ланцюгів 
транзисторів у якості міжшарових електричних контактів. 
Фірма Chemical Vapour Deposition виробляє нановолокна (Carbon-Nano 
Faser, CNF) вартістю 1000 євро/кг (лабораторні зразки) із зниженням вартості 
до 250 євро за кг при переході на промислове виробництво.  
ВНТ, інші вуглецеві наноструктури використовуються як наповнювачі 
тepмо- і реактопластів у НМПКМ. Обсяги застосування НМПКМ зростають від 
18% до 25% на рік (автомобілебудування, пакувальні матеріали, 
наноелектроніка тощо).  
Вуглецеві наноструктури використовують для одержання 
конструкційних, електропровідних, антистатичних, радіоекрануючих 
полімерних нанокомпозитів, для модифікації традиційних ПКМ 
(вуглепластиків), елементної бази наноелектроніки.  
Значення модуля пружності епоксидного нанокомпозита, що містить 
лише 5% об. вуглецевих нанотрубок, підвищується на 20%, а модуля пружності 
при стисканні ‒ на 25%. Значення міцності щодо розтягання полістиролу з 1% 
об. нанотрубок підвищується на 25%. Наповнення полімерів вуглецевими 
наночастинками (наносажі, трубки) різко підвищує їх електропровідність, а 
концентраційний поріг протікання перколяції (переносу електронів) 
досягається при введенні в полімер близько 1% об. наночастинок. При 
використанні ж технічного вуглецю він досягається при ступені наповнення 
20% об. 
Наносажа марки Есоrах в кількості 5% об. використовується для 
модифікації гум, сажа Printex ХЕ (5% наночастинок діаметром 20 нм) ‒ в 
антистатичних і екрануючих електромагнітні випромінювання матеріалах.  
У даний час виробляються наступні електропровідні НМПКМ з ВНТ:  
• сплав поліфеніленоксіда з поліамідом ПА-6 «Noryl GTX» (фірма GE 
Plastics, з вересня 2007 р. ̶̶  SABIC Innovative Plastics);  
• звꞌязуючі: ПЕТ, ПБТ, поліфеніленсульфід, ПК, ПП, фторвміщуючі 
еластоміри «Fibril» (фірма Hyperion Catalysis);  
• звꞌязуючі: ПА-6, ударостійкий ПС, ПФА, ПБТ, ПФС, ПЕЕК, ПЕІ, 
сплави ПК з ударостійким полістиролом і ПБТ «Nanotube Compounds» (фірма 
PT Company).  
Матеріали компанії Nanocyl (Бельгія) використовуються в 
автомобілебудуванні (струмопровідні лаки і емалі, що спрощують сушку 
покриттів, антистатичні покриття паливних трубопроводів, ущільнювальні 
кільця, прокладки). За даними фірми Hyperion Catalysis, більш ніж у 60% 
автомобілів, що виготовляються в США, використовуються матеріали, що 
містять ВНТ. 
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Проте широке застосування фулеренів, астраленів, ВНТ як наповнювачів 
НМПКМ стримується їх високою вартістю. Тому економічно більш прийнятне 
використання вуглецевих наноструктур в якості модифікаторів традиційних 
ПКМ, наприклад вуглепластиків.  
У НМПКМ вуглецеві наночастинки здатні змінювати («заліковувати») 
дефектні зони матриці, змінювати її морфологію і структуру міжфазного 
обꞌєму. Висока питома поверхня (до 600 м2/г) вуглецевих наночастинок 
викликає їх активну взаємодію з компонентами зв'язуючого і між собою, що 
може призвести, однак, до порушення їх дисперсності в порошкоподібному 
стані і агрегуванню [1].  
Встановлено, що додавання фулеренів С60 ‒ С70  у кількості                    
(0,2 ‒ 0,5) (мас.) у полімерну матрицю істотно впливає на властивості 
композиту. За рахунок зниження в'язкості розплаву і збільшення температури 
термодеструкції можна одержувати препреги більш високої якості просочення 
(пористість 0,2%) в широкому діапазоні регульованого ступеня наповнення   
(20 ‒ 70% армуючих волокон).  
Це особливо важливо для високов'язких теплостійких зв’язуючих, таких 
як полісульфон, поліефірефіркетон, поліфеніленсульфід. Переробка одержаного 
полотна композиту (препрега) у виріб може здійснюватись намоткою, 
пресуванням, термозварюванням, литтям під тиском (після попереднього 
подрібнення стрічки). Конкретні температури переробки вибираються, 
виходячи з властивостей полімерного зв'язуючого. 
Розчини фулерену С60 в ароматичних вуглеводнях і стійкі суспензії 
астраленів в ацетоні або воді, стабілізовані УЗ-впливом, використовуються для 
обробки поверхні вуглецевих наповнювачів при одержанні епоксидних 
вуглепластиків (КМУ-7ЕНМ, 7ТРНМ (стрічка ЕЛУР-П, джгутова тканина УТ-
900-2,5 і зв’язуюче ВС-2526 на основі епоксидного олігомеру ЕХД і твердника 
у вигляді 4,4'- діамінодифенілсульфону).  
При вмісті в складі зв’язуючого НД-2526 всього 0,05% мас, фулерену С60 
температура склування епоксидної матриці підвищується на 25 °С, при 2% мас. 
С60 знижуються в'язкість, температура затвердіння і зростає швидкість реакції 
затвердіння. Введення 3,6% астраленів змінює морфологію матриці і сприяє 
формуванню високоорієнтованих міжфазних шарів товщиною до 10 мкм.  
Вуглецеві фулероїдні наномодифікатори збільшують міцність при зсуві 
епоксидних вуглепластиків майже на 60%, міцність при стисканні ‒ з (590 ‒ 
830) МПа до (710 ‒ 1140) МПа. Наномодифікатори виконують у вуглепластику 
роль так званих «стопперів» ‒ сповільнювачів росту тріщин, генеруючи 
розгалужену систему мезотріщин ‒ каналів розсіювання енергії 
навантажування ‒ і підвищуючи значення показника тріщиностійкості на 35%. 
Астралени (фулероїдні сполуки, що представляють собою багатошарові 
поліедральні структури з атомів вуглецю розміром 80 ‒ 150 нм) у складі 
епоксидних вуглепластиків у 2 рази підвищують їх тепло- і електропровідність. 
Тонкошарові електропровідні наномодифіковані покриття при їх вмісті менше 
1% забезпечують захист від блискавки конструкцій з вуглепластика при 
збереженні 85% їх початкової міцності після дії блискавки.  
  48 
Використання вуглецевих нанорозмірних наповнювачів (наносажі, 
фулеренів, нанотрубок й ін.) дозволило одержати, насамперед, нове покоління 
струмопровідних матеріалів. У виробництві наповнених полімерних матеріалів 
економічно більш прийнятне використання нанорозмірних мінеральних 
наповнювачів природного походження (модифіковані органофільні шаруваті 
алюмо- і магнійсилікати або «наногліни») і синтетичних (наночастинки оксидів 
і гідроксидів металів, металеві, скляні нанолуски тощо). 
 
 
1.6. Методи одержання вуглецевих нанотрубок  
 
ВНТ одержують різними методами.  
Одним з них є метод термічного розпилення графітового електрода 
(анода) в плазмі дугового розряду в інертній атмосфері (Не). Синтезовані 
речовини осідають на охолоджуваних стінках розрядної камери, а також на 
поверхні катода, більш холодного порівняно з анодом.  
Продукти розпилення містять поряд з нанотрубками також фулерени, тому 
цей метод може бути використаний для одержання вуглецевих наноматеріалів 
як цього, так й іншого типу. При цьому залежно від параметрів процесу 
створюються найбільш сприятливі умови для синтезу або фулеренів, або 
нанотрубок. Зокрема, при тиску Не (100‒150) Торр (1 Торр = 1 мм рт. ст. = 133 
Па) забезпечується переважно синтез фулеренів, при тиску Не близько           
500 Торр ‒ синтез нанотрубок [6].  
Крім того, підвищений вихід ВНТ забезпечується при використанні катода 
великого діаметра (понад 10 мм). За оптимальних умов синтезу стає можливим 
виробництво ВНТ у грамових кількостях, а вміст нанотрубок у катодному 
депозиті перевищує 60%. 
Схема установки синтезу в плазмі дугового розряду показана на рис. 1.41. 
Синтезовані нанотрубки відростають від катода перпендикулярно його 
плоскій поверхні і збираються в циліндричні пучки, регулярним чином 
покривають поверхню катода, утворюючи сотову структуру, в якій простір між 
пучками заповнений сумішшю неупорядкованих вуглецевих наночастинок,  що 
також містить нанотрубки.  
Для виділення нанотрубок з катодного осаду, останній піддають УЗ- 
диспергуванню в метанолі або інших рідинах, в результаті чого відбувається 
відділення нанотрубок одна від одної і від наночастинок. Одержана таким 
чином суспензія додатково обробляється в центрифузі, а витягнуті нанотрубки 
остаточно очищаються від наночастинок шляхом промивки в азотній кислоті, 
просушування і подальшого окислення в потоці О2/Н2 (1:4) при температурі 
близько 750 °С.  
Очищення нанотрубок від наночастинок в ході окислення обумовлена 
значно більш високою реакційною здатністю наночастинок у порівнянні з 
нанотрубками. Крім того, окіслення відіграє важливу роль у процесі 
структурного модифікування нанотрубок.  
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Рис. 1.41. Схема електродугової установки для одержання ВНТ [1, 3]:  
1 ‒ графітовий анод; 2 ‒ осад, що містить нанотрубки; 3 ‒ графітовий катод;  
4 ‒ пристрої для автоматичної підтримки міжелектродної відстані на 
заданому рівні; 5 ‒ стінка камери; стрілками показані напрямки 
прокачування води, використовуваної для охолодження 
 
 
Справа в тому, що при синтезі в плазмі дугового розряду утворюються 
переважно БВНТ, діаметр яких змінюється в діапазоні від одного до декількох 
десятків нанометрів. 
Окислення приводить до видалення зовнішніх шарів нанотрубок і, тим 
самим, до одержання ОВНТ. Зазвичай окислення відбувається переважно на 
кінці нанотрубки і сприяє в першу чергу руйнуванню її сфероїдальної вершини. 
Крім кисню повітря для обробки нанотрубок можна використовувати й інші 
окислювачі, як газоподібні, наприклад, вуглекислий газ, так і рідкі, наприклад, 
концентровану азотну кислоту.  
Вуглецеві нанотрубки, одержувані в плазмі дугового розряду, мають 
порівняно невелику довжину (зазвичай менше 1 мкм). Крім того, здійснюваний 
таким чином процес синтезу має низьку продуктивність. Для підвищення 
ефективності методу застосовують металеві каталізатори.  
В якості каталізаторів застосовуються метали групи платини або заліза, а 
також деякі інші види металів (які використовуються при одержанні 
нанотрубок низькотемпературним методом, а саме методом каталітичного 
піролізу вуглеводнів ‒ CVD). Характеристики одержуваних при цьому 
нанотрубок визначаються типом металу, використовуваного в якості 
5 
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каталізатора, а також параметрами дугового розряду. При цьому із зовнішнього 
торця графітового анода висвердлюється отвір, в який поміщається металевий 
порошок (зазвичай в суміші з графітовою пудрою в масовому відношенні 5:1). 
Ефект каталітичної дії металів має місце і в тому випадку, коли початковий 
газоподібний вуглець утворюється не при випаровуванні графітового 
електрода, а при термічному розкладанні вуглеводнів. При цьому частки металу 
розміщуються на спеціальній підкладці.  
Механізм утворення нанотрубок у присутності металевих каталізаторів 
досі не ясний. Уявляється, що найдрібніші металеві нанокластери (атомні 
угруповання) провокують зародження ОВНТ, у той час як більші металеві 
наночастинки забезпечують зростання БВНТ.  
Приклад схеми каталітичного синтезу нанотрубок в умовах термічного 
розкладання вуглеводнів показаний на рис. 1.42. 
 
 
 
Рис. 1.42. Схема каталітичного синтезу багатошарових нанотрубок [1, 2]: 
а ‒ вихідна частка металу (Ме) на підкладці; 
б ‒ розкладання вуглеводню (ацетилену С2Н2); 
в ‒ дифузія вуглецю крізь метал і зростання стінки нанотрубки; 
г ‒ завершення формування нанотрубки 
 
 
Спрощено механізм росту ВНТ полягає в наступному. Вуглець, що 
утворюється при термічному розкладанні вуглеводню, розчиняється в 
наночастинці металу. При досягненні високої концентрації вуглецю в частинці 
на одній з граней частинки-каталізатора відбувається енергетично вигідне 
«виділення» надлишкового вуглецю у вигляді спотвореної напівфулеренової 
шапочки, і таким чином зароджується нанотрубка.  
Вуглець, що розклався, продовжує надходити в частинку каталізатора, і 
для скидання надлишку його концентрації в розплаві потрібно постійно 
Ме 
а б 
в г 
підкладка 
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позбавлятися від нього. Напівсфера (напівфулерен), що піднімається з поверхні 
розплаву, захоплює за собою розчинений надлишковий вуглець, атоми якого 
поза розплавом утворюють зв'язок С‒С, що представляє собою циліндричний 
каркас (стінку) нанотрубки.  
Становить певний інтерес так званий «самокатний» механізм 
каталітичного росту нанотрубок крісельного типу (див. рис. 1.43), згідно з яким 
окремий атом металу, будучи хімічно адсорбованим на кромці спочатку 
сформованого фрагмента стінки нанотрубки, «бігає» по периферії, 
допомагаючи розташовуватися знов приходящим атомам вуглецю на 
шестиланцюгових вуглецевих кільцях. 
ВНТ, також як і фулерени, можуть 
одержуватись в результаті термічного 
розпилення графіту при використанні не 
тільки газоразрядного нагріву, а й інших 
джерел енергії, що концентруються на 
графітовій поверхні.  
Зокрема, вельми ефективно 
застосовувати лазерний нагрів.  
 
 
 
 
 
Рис. 1.43. «Самокатний» механізм  
каталітичного росту ВНТ крісельного типу [1, 2] 
 
Слід зауважити, що в разі термічного впливу лазерного випромінювання 
використання металевих каталізаторів приводить до такого ж якісного ефекту, 
як і в розглянутому вище випадку електродугового синтезу. 
 При цьому зразки, що опромінюють 
лазером, являють собою суміш графіту і 
невеликої кількості металевого порошку.  
Іншим досить поширеним методом 
одержання ВНТ є електролітичний синтез. 
Схема установки електролітичного синтезу 
ВНТ показана на рис. 1.44. 
 
 
 
Рис. 1.44. Схема експериментальної 
установки для електролітичного синтезу ВНТ 
[1, 3]: 1 ‒ рідкий електроліт; 2 ‒ графітовий 
анод з отвором; 3 ‒ графітовий катод; 4 ‒ піч; 
5 ‒ кварцова трубка; 6 ‒ трубки для 
прокачування газу; 7 ‒ мідні фланці; 8 ‒ 
ущільнювальні кільця  
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У центрі графітового циліндричного анода висвердлений отвір. В якості 
катода використовуються графітові стрижні, занурені в сухий LiCl. Система 
заповнюється інертним газом (Аr) при тиску до 500 Торр. Тигель нагрівається 
до температури плавлення LiCl (604 °С). У результаті електролізу на катоді 
осідає вуглецевий матеріал, який потім промивається в суміші толуолу з водою. 
Сухий залишок обробляється УЗ в ацетоні, після чого висушується. 
Ще одним ефективним методом одержання ВНТ є метод, заснований на 
використанні процесу термічного розпаду (крекінгу) ацетилену в присутності 
каталізаторів.  
Процедура одержання нанотрубок в результаті каталітичного крекінгу 
ацетилену полягає в наступному. В кварцову трубку поміщається керамічна 
чашечка, що містить каталізатор. Ацетилен С2Н2, підмішаний в азот (в 
концентрації 2,5‒10%) прокачується через трубку, нагріту до температури     
800 оК і више.  
Для приготування каталізатора в розчини солей металу (наприклад, 
оксалату Fe або ацетату Ni) вводяться хлопꞌя аморфного вуглецю, що 
приводить до утворення оточених графітом частинок металу з масовим умістом      
(0,5‒10) %. Крім того, каталізатор можна одержувати з використанням 
силікагелю, який вводиться в водний розчин нітратів Fe або кобальту Со. 
 
 
1.7. Можливі сфери практичного застосування нанотрубок  
 
Широкі перспективи практичного застосування ВНТ (по аналогії з 
фулеренами) пов'язані з дослідженням нових властивостей, яких вони 
набувають при взаємодії з іншими речовинами, утворюючи при цьому різні 
похідні.  
Основними видами похідних ВНТ, окрім зазначених у підрозділі 1.3,  є:  
• ендоедральні (заповнені) нанотрубки, які утворюються в результаті 
впровадження атомів інших речовин в порожнину нанотрубок;  
• екзоедральні нанотрубки (нанотубулярні аддукти), які утворюються в 
результаті приєднання до нанотрубок атомів інших речовин;  
• гетеронанотрубки (леговані нанотрубки), які утворюються в результаті 
заміщення вуглецевих атомів нанотрубок атомами інших речовин;  
• інтеркаліровані нанотубулярні зростки, які утворюються в результаті 
впровадження атомів інших речовин у «міжтрубний простір» зростків 
нанотрубок.  
При цьому найбільше практичне застосування знаходять заповнені 
нанотрубки, що володіють широким спектром функціональних властивостей.  
Нижче тезово перераховані можливі сфери застосування нанотрубок. 
Механічні (хімічні) застосування: нові фулеренові технології синтезу 
алмазів і алмазоподібних сполук надвисокої твердості (надміцні нитки), 
НМПКМ (нові класи полімерів із заданими механічними, оптичними, 
електричними, магнітними властивостями для запису і зберігання інформації), 
нанотерези, нові класи антифрикційних покриттів і мастил, в тому числі на 
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основі фторвмісних сполук фулеренів, нові види палив та добавок до палив 
(паливні елементи).  
Генератори енергії та двигуни. Нитки з парафіну і вуглецевих трубок 
можуть поглинати теплову і світлову енергію і перетворювати її в механічну 
енергію. Досвід показує, що такі нитки витримують більше мільйона циклів 
скручування/розкручування зі швидкістю 12500 об/хв або 1200 циклів 
стиснення/розтягування в хвилину без видимих ознак зносу. Такі нитки можуть 
застосовуватися для вироблення енергії з сонячного світла [1‒3].  
Застосування в мікроелектроніці: нові класи надпровідників, 
напівпровідників, магнетиків, сегнетоелектриків (транзистори, нанопровода, 
прозорі провідні поверхні).  
Застосування в новітніх нейрокомп'ютерних розробках для створення 
з'єднань між біологічними нейронами та електронними пристроями.  
Капілярні застосування: капсули для активних молекул, зберігання 
металів і газів, нанопіпетки.  
Оптичні застосування: нові класи нелінійних оптичних матеріалів, 
дисплеї, світлодіоди.  
Медицина (в стадії активної розробки): нові класи сполук для 
фармакології та медицини, в тому числі противірусні та нейротропні препарати, 
сорбенти для гемосорбції. 
Моніторинг навколишнього середовища. ОВНТ (індивідуальні, в 
невеликих збірках або в мережах) є мініатюрними датчиками для виявлення 
молекул в газовому середовищі або в розчинах з ультрависокою чутливістю. Це 
пов'язано з тим, що при адсорбції на поверхні нанотрубки молекул її 
електроопір, а також характеристики нанотранзисторів можуть змінюватися.  
Тому такі нанодатчики можуть використовуватися для моніторингу 
навколишнього середовища, у військових, медичних і біотехнологічних 
застосуваннях (нові типи каталізаторів і сенсорів для визначення складу рідких 
і газових середовищ, капсули для безпечного захоронення радіоактивних 
відходів).  
Кабель для космічного ліфта.  
Листи з вуглецевих нанотрубок можна використовувати як плоскі прозорі 
гучномовці (до такого висновку дійшли китайські вчені).  
 
 
1.8. Деякі виробники фулеренів і нанотрубок 
 
Найбільших успіхів у галузі виробництва фулеренів досягла фірма 
Міцубісі, якій вдалося налагодити промисловий випуск фулеренів методом 
спалювання вуглеводнів у полум'ї. Вартість таких фулеренів становило близько 
5 $/г (станом на 2005 рік), що ніяк не вплинуло на вартість електродугових 
фулеренів.  
За даними маркетингових досліджень, кілька десятків великих компаній в 
світі займається виробництвом фулеренів (тільки в Японії в сфері 
нанотехнологій працює близько 100 венчурних компаній). Обꞌєм світового 
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ринку фулеренів вже досяг у 2010 р. рівня в 185 млн.дол. Очікується, що до 
2015 р. обꞌєм ринку зросте до (1,2 ‒ 1,5) трлн. дол. Потенційна річна потреба у 
фулеренах вже зараз перевищує 30000 кг.  
Найбільшим споживачем фулеренів стала сфера енергетики 
(використання як основа для батарей, паливних елементів, у фотоелектриці, як 
присадки для палива й ін.). Між тим, значними перспективами володіють 
потенційні додатки фулеренів у медицині, фармацевтиці та електроніці. Обꞌєм 
попиту останньої може скласти 265 млн. дол. до 2015 р. 
В даний час середні темпи зростання ринку фулеренів складають 70% на 
рік. Лідируюче становище з точки зору обꞌємів виробництва і споживання 
фулеренів займають США і Японія.  
Спочатку дослідне, а потім і промислове виробництво (обсяг виробництва 
60 т/рік, друга черга ‒ 200 т/рік) вуглецевих одношарових нанотрубок 
(діаметром 40 нм) і багатошарових нанотрубок (діаметром до 120 нм) освоєно 
компанією Bayer Material Science (Німеччина). Вартість таких НТ марки 
Baytubes® на початковому етапі становила близько 1000 євро/кг, а в даний час 
завдяки їх серійному виробництва ця вартість знижена майже на два порядки.  
Вуглецеві наноструктури різних типів за кордоном виробляють також 
наступні фірми: 
• Chevron Texaso (США) ‒ молекулярні алмази, фулерен Сn, наносажі;  
• Degussa (Німеччина) ‒ наносажі Есоrах для наповнення гум, а також 
Printex (з 5% мас. наночастинок діаметром 20 нм) для антистатичних і 
радіоекрануючих НМПКМ;  
• NEC ‒ нанотрубки і нановолокна із значенням Е  більше  1000 ГПа;  
• Hyperion Catalysis Inc. (США) ‒ нанотрубки;  
• Nanocyl (Бельгія) ‒ нанотрубки;  
• Nanoledge (Франція) ‒ нанотрубки. 
Перспективи російського ринку фулеренів і ВНТ пов'язані з підвищеним 
інтересом до розробок в галузі наноматеріалів на державному рівні (тут слід 
згадати державну компанію «Російська корпорація нанотехнологій»). Так, 
наприклад, для нанесення покриттів з поліаніліну (ПАНІ) застосовують ВНТ 
марок «Тауніт-М», «Тауніт-МД» виробництва ТОВ НаноТехЦентр (м.Тамбов, 
РФ), експериментальні зразки ВНТ у пучках і «Тауніт-4».  
У таблиці 1.2 наведені деякі характеристики цих матеріалів. 
 
Таблиця 1.2. Параметри ВНТ, що виробляються в РФ [9] 
 
параметри матеріал 
Тауніт-М Тауніт-МД Тауніт-4 
(у пучках) 
БВНТ  
(у пучках) 
Зовнішній діаметр, нм 8-15 30-80 4-8 10-15 
Довжина, мкм  
(орієнтовно)  
 
> 2 
 
10-100 
 
100 
 
100 
Питома поверхня, м2/г 300 200 600-700 300 
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Важливе значення для ряду застосувань має характер укладки 
індивідуальних ВНТ в їх агломератах, які утворюються в процесі росту ВНТ. З 
перерахованих видів ВНТ марки Тауніт-М являє собою безладно переплутані 
індивідуальні нанотрубки. В Тауніті-МД нанотрубки частково орієнтовані в 
довгих пучках.  
Орієнтовані масиви нанотрубок є переважні для різних застосувань, у 
тому числі електрохімічних, оскільки в них легше відбувається дифузія іонів 
уздовж пучка і такі масиви в певних умовах можуть бути перероблені в гнучкі 
листові матеріали.  
На рис. 1.45, а показана морфологія пучків БВНТ (діаметром 10 ‒ 15 нм), 
а на рис. 1.45, б ‒ морфологія пучків ВНТ марки Тауніт-4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
а б 
 
Рис. 1.45. Морфологія пучків БВНТ діаметром 10‒15 нм (а) і малошарових ВНТ 
марки Тауніт-4 (2‒4 вуглецевих шарів) (б) 
 
 
Рис. 1.46 ілюструє механізм утворення пучків ВНТ в умовах CVD 
процесу одержання ВНТ. З рис. 1.46 видно, що пучки ростуть з поверхні 
частинок металоксидного каталізатора, що мають форму лусочок діаметром 
порядку (3‒10) мкм і товщину порядку 50 нм. 
Характерною особливістю ВНТ марки Тауніт-4 є їх здатність утворювати 
достаточно міцні плівки або листи з ефективною щільністю (0,1‒0,4) г/см3 при 
формуванні з водної суспензії на фільтрі, без застосування будь-яких 
допоміжних зв’язуючих або поверхнево-активних речовин (ПАР). Це дає 
можливість легко формувати нанокомпозиційні електроди.  
Як показують знімки зразків в скануючому електронному мікроскопі 
(СЕМ), товщина вуглецевих трубок збільшується за рахунок покриття 
поліаніліном в разі матеріалу «Тауніта-М» з (8 ‒ 15) нм для вихідних ВНТ до 
(16 ‒ 30) нм, а в разі матеріалу «Тауніта-МД» ‒ з (30 ‒ 80) нм для вихідних ВНТ 
до (40 ‒ 100) нм і більше.  
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Рис. 1.46. Зростання пучків ВНТ на поверхні мікролусок каталізатора 
 
 
 
Як приклад на рис. 1.47 показані (при однаковому збільшенні) знімки 
вихідних нанотрубок Тауніт-МД і нанокомпозиту поліаніліну ПАНІ/Тауніт-
МД. 
 
 
 
  
а б 
  
Рис. 1.47. Електронні знімки (СЕМ) вихідних нанотрубок марки  
Тауніт-МД (а) і нанокомпозиту ПАНІ/Тауніт-МД (б) 
 
 
В Україні виробництво ВНТ ще не так широко представлено. Серед 
виробників можна, зокрема, відзначити, ТОВ «Інженерний центр 
енергозбереження», м. Київ, де можуть виробляти в день не менше 1,5 кг ОВНТ 
і 10 кг БВНТ (з чистотою 98% макс.) з діаметром (8‒15) нм. 
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1.9. Основні сучасні напрями розвитку нанотехнології 
стосовно до полімерного матеріалознавства 
 
Стосовно до полімерного матеріалознавства сучасна нанотехнологія 
розвивається у двох основних напрямках [2‒3].  
Перший напрямок являє собою синтез полімерів з необхідними 
властивостями, які задаються на молекулярному рівні (тому макромолекули 
мають нанорозміри), традиційними для хімії полімерів способами.  
При використанні різних хімічних реакцій можливе одержання полімерів 
різної будови: лінійних, розгалуджених, гіперрогалуджених, сітчастих з різною 
структурою і щільністю сіток, з бічними і кінцевими групами різного складу та 
активності, блок-сополімерів, термостійких, вогнестійких, рідкокристалічних, з 
власною внутрішньою електропровідністю, електроактивних, 
елементоорганічних, металоорганічних й ін.  
Сополімерні макромолекули, що складаються з жорстких і гнучких 
блоків, що чергуються, здатні утворювати структури з виділенням фази з 
високим відношенням довжини до діаметра (при діаметрі в кілька нанометрів). 
Такі полімери прийнято називати молекулярними композитами або 
самоармованими полімерами.  
Одним з напрямків синтезу полімерних наноматеріалів є одержання 
макромолекул, здатних до самоорганізації, властивої біополімерам (віруси, 
рибосоми, білкові волокна, мембрани, ферментні комплекси). В їх основі 
лежить молекулярне розпізнавання і впорядкування складових елементів з 
наступним самозбиранням функціональних надмолекулярних структур за 
рахунок Ван-дер-Ваальсових, електростатичних і водневих зв'язків. 
Так, білкові макромолекули утворюють геометрично регулярні структури 
(спіралі, кільця й ін.), які упаковуються в плоскі шари або трубки. Наприклад, 
синтезовані макромолекули, здатні до самозбиранння в надмолекулярні 
трубчасті структури, які перетворюються у впорядковану двомірну або 
колончасту рідкокристалічну фазу [2‒3].  
Залежно від умов проведення реакції аніонної сополімеризації стиролу і 
бутадієну проходить спрямована самоорганізація макромолекул з одержанням 
блок-сополімерів або сополімерів з ланками, що чергуються, з різною 
морфологією (розміри надмолекулярних структур і доменів ‒ до 0,1 і 0,2 мкм, 
відповідно) і властивостями.  
Для цього напрямку термін «нанотехнологія», за словами американського 
хіміка, нобелівського лауреата Роальда Хофмана, звучить як «сучасна назва для 
того, чим займається традиційна хімія» [2‒3].  
Другий напрямок полягає в одержанні наповнених композицій, що 
складаються з двох або більше фраз з чітким міжфазним кордоном і з середнім 
розміром однієї з фаз менш 100 нм ‒ полімерних нанокомпозиційних матеріалів 
(нанокомпозитів).  
Розроблені та використовуються композиції з нанорозмірними 
компонентами різної хімічної природи ‒ вуглецевими, неорганічними 
(металевими, керамічними), органічними.  
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Наноструктуровані матеріали містять наступні одержувані різними 
способами нанорозмірні компоненти (наповнювачі):  
• вуглецеві: фулерени, фулерити, астралени, одношарові нанотрубки з 
різною структурою (крісельною, зиґзаґоподібною, гвинтовою) графенових 
стінок, багатошарові нанотрубки, вуглецеві нановолокна, наносажі, 
молекулярні алмази; 
• металеві: наночастинки, одержувані шляхом лазерного випаровування 
атомів з їх конденсацією при охолодженні, високочастотним індукційним 
нагрівом, хімічними методами (синтез металовмісних полімерів, наприклад, 
іонним обміном з використанням олігометиленфеніленів, каталітичне 
відновлення, розкладання металоорганічних сполук, їх термоліз), імпульсними 
лазерними методами, нанопорошки, одержувані помелом у наномлинах в 
рідких середовищах у присутності ПАР, нановолокна, «вуса»; 
• керамічні: скляні нанолусочки, пластівці, пластини нанослюди, 
наночастинки кремнієвої кислоти, оксидів кремнію, алюмінію, цинку, індію, 
карбіду вольфраму, органомодифіковані шаруваті силікати, бентоніти зі 
структурою монтморилоніту, «наногліни», нанотрубки галуазіту та інших 
мінералів, оптично прозорі хлопꞌя товщиною менше 5 нм;  
• полімерні: елементоорганічні полімери з іонно-кластерними, іонно- 
доменними нанофазами розміром (1 ‒ 100) нм, що утворюються в процесі 
синтезу; розгалужені зіркоподібні дендримери, гіперрозгалуджені 
наномолекули; наномолекули з внутрішньою електропровідністю, наприклад 
допирований політіофен; нановолокна з природних фібрил льону, коноплі. 
Технологія одержання НМПКМ залежить від типу наночастинок, які 
вводять у полімер. При цьому специфічні властивості наночастинок створюють 
певні складності для їх суміщення з полімерами. Так, висока поверхнева енергія 
наночастинок (ВНТ) призводить до їх агрегування, злипання, а через хімічну 
активність вони при взаємодії з іншими речовинами (полімерною матрицею) 
можуть (частково або повністю) втрачати свої унікальні властивості.  
Одержати НМПКМ традиційними технологіями наповнення полімерів 
складно. НМПКМ одержують різними технологічними способами шляхом 
суміщення нанодисперсних наповнювачів різної хімічної природи (вуглецевих, 
керамічних, металевих) з термопластичними або термореактивними 
звꞌязуючими, які виконують роль матриці в НМПКМ.  
Певне погіршення реологічних властивостей таких композицій (зростання 
в'язкості розплаву) повною мірою компенсується різким поліпшенням 
експлуатаційних властивостей при істотно більш низькому об'ємному вмісті в 
композиції нанорозмірного наповнювача. 
У даний час розроблені НМПКМ на основі поліпропілену, аліфатичних і 
ароматичних поліамідів, поліефірімідів, поліімідів, полісульфонів, полістиролу, 
полікарбонату, поліметилметакрилату, поліакрилонітрилу, поліетиленгліколю, 
поліуретанів, полівінілденфториду, полібутадієну, рідкокристалічних 
термотропних поліефірів, епоксидних зв'язуючих (ЕЗ).  
Як зазначалося вище, висока питома поверхня (відношення площі 
поверхні до об'єму) наночастинок приводить до істотної відмінності їх 
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фізичних, електронних, механічних, оптичних властивостей від властивостей 
матеріалів із структурними елементами, що мають мікронні і субмікронні 
розміри. Наповнення полімерів нанорозмірними наповнювачами (навіть при їх 
вмісті в композиції в кількості до  1 ‒ 5% об.):  
• підвищує пружно-міцнісні властивості, деформаційну теплостійкість, 
тріщиностійкість, стабільність розмірів виробів;  
• дозволяє створювати матеріали з необхідними електричними, 
магнітними, оптичними властивостями, з регульованою швидкістю дифузії 
газів та рідин;  
• використовується при розробці тиксотропних лаків, емалей, клеїв, 
полімерних плівок і покриттів з високою твердістю, зносостійкістю, 
електропровідністю, оптичною прозорістю, бар'єрними властивостями, 
здатністю до самоочищення (наноструктуровані гідрофобні покриття на основі 
дендримерів з «лотос»-ефектом); мембран з поліелектролітів зі зниженою 
набухаємістю; наномодифікованих гідрофільних і гідрофобних покриттів, у 
тому числі захисних покриттів для виробів електроніки і сенсорики; 
• є перспективним для наномодифікування термореактивних і 
термопластичних зв'язуючих при розробці нового покоління ПКМ 
конструкційного та спеціального призначення. 
Слід зазначити, що в якості нанорозмірних наповнювачів НМПКМ 
використовують вуглецеві наноструктури вищого порядку з перехідними 
формами вуглецю: фулерени, фулерити (фулерени в кристалічному стані), 
астралени (фулероїдні багатошарові вуглецеві наночастинки), одно- і 
багатошарові нанотрубки, нановолокна, наносажі.  
 
 
1.10. Останні тенденції розвитку нанотехнологій 
 
За повідомленням ряду інформаційних видань, у 2012р. вчені 
університету Райса створили гібридний матеріал, в якому поєднали графен і 
нанотрубки в єдиний ковалентний лист вуглецю.  
Робота з його створення опублікована в журналі Nature Communications 
[10], а її короткий зміст можна прочитати на сайті університету Райса [11].  
У новому матеріалі нанотрубки виявляються з'єднані з графеном 
ковалентно ‒ за допомогою семи атомних вуглецевих циклів (див. рис.1.48). 
Спершу на листі міді автори вирощували двомірний лист графену, а потім 
наносили на нього залізний каталізатор і покривали його шаром оксиду 
алюмінію.  
Одержаний «сендвіч» в умовах високої температури обробляли 
ацетиленом і етиленом, в результаті чого на поверхні графену виростав «ліс» 
вуглецевих нанотрубок (див. рис.1.49). Каталізатор разом з оксидом алюмінію 
при цьому відсувався від підкладки. 
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Рис. 1.48. Семиатомні кільця (пофарбовані в червоний колір) при 
переході від графена до нанотрубки роблять цей новий гібридний матеріал 
безшовним провідником [10, 11] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.49. Ліс нанотрубок, кожна з яких всього кілька нанометрів в 
ширину, зростає з двомірного аркуша графена на аркуші міді [10, 11] 
 
 
 
Висота нанотрубок в одержаному матеріалі строго контролюється і 
становить 120 мкм. Це на кілька порядків більше, ніж їх середній діаметр. 
Одержаний гібрид володіє вкрай високою питомою поверхнею ‒ близько     
2000 м2/г речовини. Фактично весь такий матеріал являє собою єдиний лист 
вуглецю. Завдяки цьому в місцях з'єднання не виникає додаткового опору.  
Гібрид може служити кращим електродним інтерфейсним матеріалом для 
багатьох енергозберігаючих пристроїв і додатків електроніки, зокрема, для 
створення електродів в іоністорах (у суперконденсаторах). Іоністори є 
електрохімічними джерелами живлення, проміжними між конденсаторами і 
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акумуляторами. Оскільки як обкладки в них виступають прошарки іонів, то від 
електродів іоністорів вимагається одночасно висока питома поверхня і низький 
опір ‒ тобто якраз ті якості, якими володіє новий матеріал. 
Раніше інша група дослідників представила прозорі і гнучкі іоністори, 
створені за допомогою надання углероду складної текстури. Відносно недавно 
одержані речовини з ще більшою питомою поверхнею, але вони не можуть 
бути такими ж хорошими провідниками, як двомірний вуглець.  
Згідно з іншими повідомленнями [12], ще в 2009 р. вчені з Аргонської 
національної лабораторії (США) розробили технологію перетворення 
поліетилену високої і низької щільності в багатошарові вуглецеві нанотрубки, 
які можна використовувати для створення акумуляторних батарей (див. 
рис.1.50). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1.50. БВНТ, одержані з поліетилену високої і низької щільності [12] 
 
 
Методика одержання таких БВНТ досить проста. Протягом двох годин 
дослідники нагрівали шматочки поліетилену масою близько одного грама при 
температурі 700 ˚C в присутності каталізатора (ацетату кобальту), після чого 
система поступово охолоджувалася. В результаті на поверхні частинок 
каталізатора «виростали» багатошарові нанотрубки. Автори підкреслюють, що 
їх процес, на відміну від багатьох інших, реалізується в звичайній атмосфері, а 
не в вакуумі.  
До недоліків цієї технології відноситься велика витрата каталізатора (його 
маса повинна складати близько однієї п'ятої частини маси поліетилену), 
витягти який з готового продукту дуже складно.  
Вчені, втім, називають це перевагною: як показали експерименти, 
нанотрубки з домішкою кобальту прекрасно підходять для створення літій-
іонних акумуляторних батарей, забезпечуючи їм більшу питому ємність. Більш 
того, такі нанотрубки можуть застосовуватися при конструюванні літій-
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повітряних батарей, в яких утворювані оксиди кобальту служать 
каталізаторами. Автори вже запатентували технологію використання 
нанотрубок, що містять кобальт, у виробництві батарей обох типів.  
Проте експерт у галузі переробки пластику Джеффрі Мітчелл (Geoffrey 
Mitchell), що представляє Університет Редінга (Великобританія), стримано 
оцінює нову технологію. На його думку, відносно висока вартість кобальту не 
дозволить розгорнути масове виробництво нанотрубок такого типу. Слід 
додати, що повна версія звіту дослідників опублікована в виданні Journal of 
Environmental Monitoring [12]. 
 
 
Висновки до розділу 1 
 
Аналіз вищенаведеної у цьому розділі інформації дозволяє зробити 
наступні висновки. 
Відкриття ВНТ, безсумнівно, відноситься до найбільш значних досягнень 
сучасної науки за останні два з половиною десятиліття. ВНТ ‒ це форма 
вуглецю, яка за своєю структурою займає проміжне положення між графітом і 
фулереном. Проте багато властивостей ВНТ не мають нічого спільного ані з 
графітом, ані з фулереном, що дозволяє розглядати і досліджувати ВНТ як 
самостійний матеріал, що володіє унікальними фізико-хімічними 
характеристиками.  
При цьому безсумнівно, що дослідження ВНТ становить значний 
фундаментальний і прикладний інтерес. Перший з них обумовлений, в першу 
чергу, незвичайною структурою і широким діапазоном зміни фізико-хімічних 
властивостей ВНТ у залежності від такого структурного показника, як 
хіральність.  
Другий з інтересів полягає у тому, що до проблеми дослідження 
фундаментальних властивостей ВНТ впритул примикає проблема прикладного 
використання, вирішення якої, в свою чергу, повинно привести до створення 
широкого спектра способів дешевого одержання ВНТ у великих кількостях. 
Однак слід констатувати, що ця проблема поки виключає можливість 
великомасштабного застосування цього матеріалу. 
Тим не менш, слід констатувати, що такі властивості ВНТ, як 
надмініатюрні розміри, висока міцність, хороша електропровідність, високі 
емісійні характеристики, висока хімічна стабільність при існуючій пористості і 
здатність приєднувати до себе різні хімічні радикали, дозволяють сподіватися 
на ефективне і широке застосування нанотрубок в таких областях, як 
вимірювальна техніка, електроніка та наноелектроніка, хімічна технологія та ін.  
Тому в разі успішного вирішення цих завдань ми (сподіваємося, 
незабаром) можемо стати свідками ще одного прикладу ефективного впливу 
фундаментальних і прикладних досліджень на науково-технічний прогрес 
людства.  
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Вище було неодноразово зазначено, що ВНТ також перспективно 
використовувати в якості армуючого компонента в реактопластичних ПКМ, 
чому і будуть присвячені наступні розділи.  
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2. ЕФЕКТИВНІ ПАТЕНТОЗАХИЩЕНІ ЗАСОБИ ОДЕРЖАННЯ 
НАНОМОДИФІКОВАНИХ РЕАКТОПЛАСТИЧНИХ ПОЛІМЕРНИХ 
КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ 
 
 
У зв'язку з інтенсифікацією фундаментальних і прикладних досліджень, 
пов'язаних із застосуванням ВНТ у полімерному матеріалознавстві, представляє 
актуальність аналіз деяких ефективних технічних засобів, призначених для 
одержання реактопластичних НМПКМ, в тому числі з використанням УЗ, які 
забезпечують підвищення міцності і ресурсу конструкцій, виготовлених на їх 
основі [1‒13].  
При цьому аналізовані технічні засоби були умовно на розбиті на такі 
підрозділи: ефективні способи диспергування наночастинок у рідких 
полімерних середовищах, методи приготування наносуспензій для 
виготовлення полімерних нанокомпозитів, способи одержання наномоди-
фікованих епоксидних композицій і препрегів на їх основі, УЗ-пристрій, а 
також способи і пристрої для приготування сумішей на основі рідких 
полімерних середовищ при введенні в них пластифікаторів і наноприсадок. 
 
 
2.1. Ефективні способи диспергування наночастинок у рідких 
полімерних середовищах  
 
Перший аналізований патент на винахід RU №2508963 «Способ 
диспергування наноразмерного порошка диоксида кремния ультразвуком» [1] 
відноситься до методів диспергування нанорозмірного порошку, наприклад, у 
вигляді діоксиду кремнію марки «Таркос» різновиду Т05В 06 у рідкому 
середовищі (середній розмір частинок порошку Таркос становить 53 нм). 
Нанорозмірний порошок діоксиду кремнію марки «Таркос» одержують на базі 
Інституту технічної та прикладної механіки ім. С.А.Христіановича та Інституту 
ядерної фізики Сибірського відділення РАН (РФ). Цей порошок 
використовується, зокрема, в якості функціональної добавки до фарби.  
Після змочування порошку рідиною процес деагломерації і 
диспергування здійснюється за допомогою енергії УЗ-коливань (УЗК), 
переданих від диспергатора, що створює режим розвиненої акустичної кавітації 
в оброблюваному рідкому середовищі на резонансній частоті ≈ 23 кГц. 
Потужність УЗ установки становить 630 Вт, а час озвучування ≈ 3 хв. 
Для інтенсифікації процесу диспергування наночастинок у рідкому 
середовищі був використаний УЗ-диспергатор, що працює в режимі ефекту 
акустичної кавітації, яка виникає при поширенні УЗ в середовищі. УЗ установка 
марки ИЛ 100/6 (виробництва ТОВ «Ультразвукова техніка ‒ Інлаб» м. Санкт-
Петербург, РФ, http://utinlab.ru) призначена для дослідження впливу УЗ на рідкі 
середовища в кавітаційному і докавітаційному режимі. Акустична кавітація 
являє собою потужний засіб перетворення енергії звукової хвилі низької 
  65 
щільності у високу щільність енергії, пов'язану з пульсаціями і лопанням 
кавітаційних бульбашок. 
Установка складається з УЗ-генератора марки ИЛ 10-0,63, 
магнітострикційного перетворювача, а також змінних резонансних хвилеводів 
різної форми. Так, зокрема, у випадку диспергування наночастинок діоксиду 
кремнію був використаний циліндричний хвилевід. 
Процес диспергування наночастинок у рідких полімерних середовищах 
протікає так. У ємність заливається (полімерна) рідина. Після цього 
підбирається резонансна частота УЗК для даної рідини. Далі в рідину додається 
нанопорошок у вигляді діоксиду кремнію (SiO2) марки Таркос різновиду    
Т05В 06 у необхідній кількості, виходячи з технологічних вимог, в тому числі 
можливості подальшої переробки одержуваної суміші (що лімітується її 
динамічною в'язкістю). Далі акустичний хвилевід повністю занурюється в 
рідину і проводиться процес диспергування наночастинок у рідині на 
резонансній частоті ≈ 23 кГц протягом ≈ 3 хв.  
В результаті диспергування утворюється стійкий до розшарування стан 
суміші рідини з модіфікатором ‒ нанопорошком у вигляді SiO2. Наприклад, з 
водним середовищем утворюється непрозора рідина («склад»), в якій відсутні 
видимі тверді частинки. При цьому одержувану рідину не можна назвати 
«розчином», так як SiO2 у воді не розчиняється. Проте поняття «суспензія» 
також не зовсім до неї підходить, так як рівномірно розподілені частинки SiO2 у 
рідині мають нанорозмірну величину. 
Таким чином, виходить високоякісний «склад» нанопорошку у вигляді 
SiO2, рівномірно розподіленого в рідині за допомогою режиму низькочастотної 
кавітації. Встановлено параметри процесу диспергування ‒ час впливу і 
резонансна частота УЗК. Авторами винаходу [1] стверджується, що при цьому 
інші способи змішування не досягають потрібної якості продукту за вказаний в 
пропонованому способі час (3 хв).  
Спектр застосування винаходу «Способ диспергирования наночастиц в 
эпоксидной смоле» за патентом RU № 2500706 [2], який також відноситься до 
області нанотехнології, є більш широким, так як він може бути використаний в 
різних галузях машинобудування, транспорту, будівництва, енергетики та ін. 
для підвищення міцності і ресурсу конструкцій з металевих, композиційних 
полімерних і металополімерних матеріалів, для клейових і клеємеханічних 
з'єднань різних елементів конструкцій, а також для композицій, зміцнюючих 
зони концентрації напружень (у вигляді отворів, вирізів, галтелей, перепадів 
товщини) в конструкціях, для «заліковування» дефектів, мікротріщин та інших 
пошкоджень, що виникають при виготовленні і в процесі експлуатації 
конструкцій, для усунення та герметизації зазорів в отворах і стиках болтових і 
заклепкових з'єднань тощо. 
Відомо, що досягнення підвищення міцності і ресурсу клейових з'єднань 
та інших елементів конструкцій з концентраторами напружень можливе лише 
при високоякісному диспергуванні наночастинок у суміші з рідким олігомером, 
наприклад, епоксидним, яке обумовлюється рівномірним (гомогенним) 
розподілом наночастинок в епоксидному олігомері (ЕО), а також мінімальним 
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пошкодженням наночастинок і структури молекул ЕО.  
Труднощі забезпечення рівномірності розподілу наночастинок в ЕО 
пов'язані зі схильністю наночастинок до взаємного тяжіння, що призводить до 
їх злипання і агрегування. Тому способи та режими диспергування, а також 
методи контролю якості диспергування наночастинок в ЕО мають вирішальне 
значення для ефективного застосування наномодифікованих епоксидних 
клейових композицій. 
Використання винаходу [2] засноване на аналізі відомих способів [3‒7]. 
Так, згідно способу [3] диспергування наночастинок в олігомері з 
використанням механічних або УЗК, рідку суміш нагрівають перед диспер-
гуванням або під час диспергування, а після диспергування охолоджують. 
Недоліками способу [3] є відсутність охолодження рідкої суміші наночастинок 
з олігомером під час диспергування, внаслідок чого неконтрольований нагрів 
суміші під час диспергування може призводити до зміни структури (аж до 
розриву) молекул олігомеру. Це в остаточному підсумку призводить до 
зменшення міцності наномодифікованого клейового з'єднання.  
Відомий також спосіб диспергування наночастинок в ЕО [4, с. 161‒167, с. 
297‒298], в якому наночастинки попередньо диспергують в розчиннику з 
застосуванням УЗК, одержану дисперсію змішують з ЕО, а потім з одержаної 
суміші випаровують розчинник. Стверджується, що спосіб [4] дозволяє 
отримати при диспергуванні рівномірний розподіл наночастинок в ЕО. 
Проте і у способу [4] є недоліки: 1) важко забезпечити повне видалення 
розчинника з його суміші з ЕО та наночастинками, тому деяка кількість 
розчинника все ж залишається і згодом сприяє утворенню пористого клейового 
шва, що зменшує міцність і герметичність наномодифікованого клейового 
з'єднання; 2) операція попереднього диспергування наночастинок в розчиннику 
і операція видалення розчинника ускладнюють і здорожчують спосіб.  
Відомий спосіб диспергування наночастинок в ЕО [5], в якому 
наночастинки попередньо змішують з розчинником у вигляді етанолу, піддають 
одержану суміш УЗК протягом 2 год., озвучену суміш змішують з ЕО та 
твердником, а потім з одержаної суміші видаляють етанол шляхом 
вакуумування.  
В іншому відомому способі [6] наночастинки попередньо змішують з 
розчинником (ацетоном), піддають суміш протягом (20 ‒ 40) хв впливу УЗК, 
змішують суміш із твердником і ПАР, піддають одержану суміш впливу УЗК 
протягом (20 ‒ 40) хв , видаляють ацетон вакуумуванням і змішують з ЕО для 
завершення процесу твердіння. 
Незважаючи на те, що способи [5] і [6] дозволяють отримувати при 
диспергуванні рівномірний розподіл наночастинок в ЕО, у них також є 
недоліки, які полягають в тому, що операція попереднього диспергування 
наночастинок в етанолі і операція видалення розчинника (етанолу, ацетону) 
вакуумуванням ускладнюють і здорожчують ці способи. Крім цього, спосіб [6] 
характеризується тривалим кумулятивним часом УЗ-обробки.  
У ще одному способі [7] диспергування наночастинок в рідкому ЕО 
наночастинки у вигляді ВНТ змішують з ЕО і піддають суміш УЗК протягом    
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5 год. Стверджується, що цей спосіб також дозволяє отримати при 
диспергуванні рівномірний розподіл наночастинок в ЕО.  
Зазначається, що  у способі [7] є такі недоліки: 
1) Велика тривалість процесу диспергування і відсутність контролю 
температури диспергованої суміші. Відповідно до проведених експериментів і 
нановимірів [4, с.140], при великій тривалості диспергування може значно 
(більш ніж у 1000 разів) зменшуватися довжина ВНТ, що може призводити до 
одночасного зменшення як когезійної, так і адгезійної міцності клейового 
з'єднання, виготовленого із застосуванням одержаної при диспергуванні 
наноепоксидної дисперсії. Це може відбуватися тому, що наявність укорочених 
нанотрубок на молекулярному рівні знижує деформацію клейової композиції, а 
також міцність зчеплення на кордоні поверхонь, що склеюються, з клейовою 
композицією, яка містить наноепоксидну дисперсію з укороченими 
нанотрубками.  
2) Відсутній контроль адгезійної складової міцності клейового з'єднання 
шляхом випробувань на міцність при зсуві зразка, виготовленого із 
застосуванням одержаної при диспергуванні наноепоксидної дисперсії.  
На відміну від вищевказаних способів [3‒7], у способі [2] впливають на 
суміш наночастинок з рідким ЕО декількома короткими імпульсами УЗК 
загальною тривалістю, що не перевищує 100 с, або впливають на суміш одним 
імпульсом такої ж тривалості (100 с) з вимірюванням температури і 
охолодженням суміші в процесі впливу, а після закінчення диспергування 
здійснюють контроль його якості. 
Авторами винаходу [2] стверджується, що технічний результат у вигляді 
контролю параметрів впливу та зміцнення, що досягається, забезпечується тим, 
що контролюють температуру суміші, при якій вплив УЗК призводить до 
зменшення міцності при зсуві клейового з'єднання на основі клею, 
виготовленого із застосуванням одержаної при диспергуванні наноепоксидної 
дисперсії.  
При цьому констатується, що одним з методів контролю якості, що 
найбільш повно відображають якість диспергування, є випробування на 
міцність при зсуві зразка клейового з'єднання на основі клею, виготовленого із 
застосуванням одержаної при диспергуванні наноепоксидної дисперсії. У цих 
випробуваннях автоматично, на відміну від способів [6, 7], контролюється дві 
складові міцності клейового шару ‒ когезійна складова (що відображає міцність 
наномодифікованого клейового шару) і адгезійна складова (що відображає 
міцність зчеплення наномодифікованого клейового шару з поверхнями 
склеюваних елементів конструкції). У зв'язку з цим автори винаходу [2] 
припускають, що контроль якості диспергування наночастинок у суміші їх з ЕО 
тільки за когезійною міцністю матеріалу, виготовленого із застосуванням 
одержаної при диспергуванні наноепоксидної дисперсії, є недостатнім. 
Крім того, для контролю якості диспергування наночастинок у суміші з 
ЕО випробовують на міцність при зсуві контрольний зразок клейового 
з'єднання на основі клею, виготовленого із застосуванням одержаної при 
диспергуванні наноепоксидної дисперсії. Після цього порівнюють отримане 
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значення міцності з отриманою на стадії відпрацювання запропонованого 
способу диспергування максимальною міцністю при зсуві зразка клейового 
з'єднання, виготовленого на основі клею із застосуванням одержаної на 
вказаній стадії наноепоксидної дисперсії.  
При практичній реалізації способу [2] здійснювали диспергування 
наночастинок у вигляді вуглецевого наноматеріалу «Тауніт» в ЕО марки ЕД-20 
із застосуванням декількох коротких імпульсів УЗК загальною тривалістю, що 
не перевищує 100 с. Далі після впливу кожного імпульсу УЗК охолоджували 
суміш до кімнатної температури, виготовляли зразки клейових з'єднань на 
основі клею, виготовленого із застосуванням одержаної при диспергуванні 
наноепоксидної дисперсії, і випробовували їх на міцність при зсуві. Форма і 
розміри зразків і методика випробувань зразків відповідали ГОСТ 14759. 
Так, із застосуванням наноепоксидної дисперсії, одержаної при впливі в 
процесі диспергування на суміш наночастинок з ЕО трьох імпульсів УЗК 
загальною тривалістю до 100 с, і з подальшим охолодженням суміші після 
кожного імпульсу до кімнатної температури, і при впливі при диспергуванні на 
суміш наночастинок з ЕО одного імпульсу УЗК тривалістю до 100 с без 
охолодження до кімнатної температури, були виготовлені і випробувані зразки 
клейових з'єднань зі сплаву Д16АТ і зі склопластику з титановим сплавом ВТ-6.  
Результати випробувань показали, що межа міцності при зсуві зразків 
клейового з'єднання на основі клею, виготовленого із застосуванням одержаної 
при диспергуванні наноепоксидної дисперсії, у другому випадку зменшується  
~ на 8% при збільшенні (внаслідок розігріву) температури суміші наночасток з 
ЕО в кінці диспергування ~ в 1,5 рази порівняно з кінцевою температурою 
суміші наприкінці впливу короткочасних імпульсів для першого випадку 
диспергування. 
Авторами винаходу [2] робиться припущення, що однією з причин такого 
зменшення міцності є можливий початок деструкції ЕО, викликаний 
підвищеною температурою при одночасному впливі УЗК на олігомер. 
Грунтуючись на даних проведених досліджень, припустили, що для того, щоб 
температура при виготовленні наноепоксидної дисперсії не призводила до 
зменшення межі міцності при зсуві зразків клейового з'єднання на основі клею, 
виготовленого із застосуванням одержаної при диспергуванні наноепоксидної 
дисперсії, необхідно охолоджувати озвучувану суміш до кімнатної температури 
після впливу кожного з кількох коротких імпульсів УЗК із загальною 
тривалістю, що не перевищує 100 с.  
Або, при впливі одного імпульсу УЗК тривалістю не більше 100 с, 
потрібно здійснювати охолодження озвученої суміші з вимірюванням 
температури в процесі впливу імпульсу УЗК таким чином, щоб її температура 
була не вище 95 °С в залежності від виду олігомера та об’єму приготовленої  
суміші. Випробування зразків клейових з'єднань зі сплаву Д16АТ і зі 
склопластику з титановим сплавом ВТ-6 показали істотне (до 26%) підвищення 
мінімального значення межі міцності при зсуві σа.с. наномодифікованого 
клейового з'єднання в порівнянні з межею міцності при зсуві вихідного (тобто 
не наномодифікованого) клейового з'єднання (див. рис. 2.1). 
  69 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2.1. Вплив концентрації наночастинок 
у клеї на межу міцності при зсуві σа.с. 
клейового з'єднання [2]: 
1 ‒ середнє значення межі міцності; 
2 ‒ мінімальне значення межі міцності 
Рис.2.2. Зразок з вуглепластика, 
що моделює фрагмент стінки 
нервюри крила при 
випробуваннях на втрату 
стійкості при зсуві [2] 
 
 
 
Було встановлено, що при концентрації наночастинок у клеї, що 
змінюється в діапазоні від 0% до 2%, коефіцієнт варіації межі міцності при 
зсуві σа.с. змінюється в межах від 7,5 до 5,0. Підвищення міцності клейового 
з'єднання за рахунок наноепоксидної дисперсії відбувається без зменшення 
граничних деформацій клейового шару, тобто окрихчування клейового шару в 
проведених експериментах не спостерігалося.  
Для контролю стабільності підвищення міцності клейових з'єднань за 
рахунок застосування одержуваної при диспергуванні наноепоксидної дисперсії 
були випробувані контрольні зразки вищевказаних клейових з'єднань, 
виготовлені на основі клею із застосуванням наноепоксидної дисперсії, 
одержаної з перервою в 1,5 року. Результати випробувань показали, що 
значення тривалої міцності при зсуві σа.с.  контрольних зразків були на (2‒5)% 
вище отриманих вихідних значень міцності при зсуві.  
З використанням клею, виготовленого із застосуванням одержаної при 
диспергуванні наноепоксидної дисперсії, було виконано зміцнення поверхні і 
кромок отвору діаметром 80 мм в зразку з вуглепластика, що моделює 
фрагмент стінки (панелі) нервюри крила літака, після чого були проведені 
випробування цього зразка на втрату стійкості при зсуві (рис. 2.2).  
Дефекти на поверхні і крайках отвору у випробуваному зразку після 
механічної обробки, вид кромки отвору, зміцненої наноклейовою композицією, 
і характер руйнування панелей показані на рис. 2.3 ‒ рис. 2.4. 
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Рис.2.3. Дефекти на поверхні і крайках отвору зразка після механічної 
обробки (а) і вид кромки отвору, зміцненого наноклейовою композицією з 
використанням імпульсного УЗ (б) [2] 
 
 
 
 
 
 
  
а б 
  
Рис. 2.4. Вихідний зразок (а) і зразок із зміцненим наноклейовою 
композицією отвором (б) після випробувань на зсув [2] 
 
 
Було встановлено, що навантаження зразка при випробуваннях викликає 
втрату стійкості і розшарування вуглепластика в стислій зоні (рис. 2.4, а). Це 
супроводжується руйнуванням зразка на крайках отвору в зоні максимальної 
концентрації розтягуючих напружень.  
Причому зміцнення поверхні отвору і заповнення наноклейовою 
композицією, яка містить наноепоксидну дисперсію, мікротріщин і 
мікродефектів на крайках отвору випробуваного зразка (рис. 2.4, б) зрушує 
розташування зони початку розшарування і руйнування від крайок отвору, а 
також підвищує значення навантаження початку втрати стійкості зразка 
відшарування і розшарування  
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приблизно на 32%.  
Таким чином, використання способу диспергування наночастинок в ЕО 
[2] сприяє підвищенню міцності клейових з'єднань, одержаних із застосуванням 
наномодифікованих композицій на основі ЕО. Також при цьому підвищується 
міцність елементів конструкції за рахунок зміцнення наномодифікованими 
клейовими композиціями зон концентрації напружень і забезпечується 
стабільність підвищених міцнісних властивостей (зокрема, тривалої міцності). 
 
 
2.2. Особливості приготування наносуспензії для 
виготовлення полімерного нанокомпозиту  
 
Розглянуті вище ефективні способи диспергування наночастинок у рідких 
полімерних середовищах є складовим елементом відповідних способів 
приготування наносуспензій, що аналізуються далі.  
Винахід «Способ приготовления наносуспензии для изготовления 
полимерного нанокомпозита» згідно патенту RU №2500695 [8] відноситься до 
області виготовлення полімерних нанокомпозитів на реактопластичному 
зв’язуючому для космічних, авіаційних, будівельних, машинобудівних та інших 
конструкцій (на основі склопластиків, вуглепластиків, органопластиків й ін.). 
Відомий ряд способів приготування наносуспензії при виготовленні 
нанокомпозиту. Наприклад, для рівномірного розподілу заздалегідь певної 
кількості ВНТ за об’ємом зв’язуючого застосовують спеціальні мішалки з 
лопатями і камерами пресування із застосуванням також іонізації наночастинок 
(патент RU №2301771 [9]).  
Найбільш близьким до способу [8] технічним рішенням є спосіб 
виготовлення композиту «полімер/ВНТ» згідно патенту RU №2400462 [10], в 
якому для рівномірного розподілу наночастинок застосовують УЗ-вплив на 
суміш. Відзначається, що УЗ-вплив забезпечує руйнування агломератів з ВНТ і 
рівномірний розподіл агломератів все меншою мірою (розмірами) за об’ємом 
наносуспензії.  
У той же час визначення часу диспергування ВНТ у способі [10] не 
передбачено. Однак недостатній час УЗ-обробки не забезпечує рівномірності 
розподілу наночастинок, а при надмірно тривалому процесі диспергування 
може початися процес руйнування найбільш довгих ВНТ, що призведе до 
зменшення міцності виготовленого на їх основі НМПКМ. 
Технічним завданням винаходу [8] є визначення мінімально необхідного 
часу диспергування ВНТ у зв’язуючому для досягнення практично повного 
диспергування ВНТ. Поставлена задача вирішується за рахунок того, що процес 
УЗ-диспергування ВНТ у зв’язуючому здійснюють з одночасною 
фотореєстрацією змін інтенсивності забарвлення наносуспензіі, причому при 
досягненні наносуспензією значень інтенсивності забарвлення відповідають 
значенням нормованого ступеня диспергування (НСД) у діапазоні від 0,9 до 
0,99, УЗ-вплив припиняють, при цьому НСД для заданої концентрації 
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визначають попередньо, а УЗ-вплив наносуспензії, що утворюється, проводять 
з інтенсивністю в кавітаційній зоні в межах від 1,5 Вт/см2 до 2,5 Вт/см2.  
Авторами способу [8] було встановлено, що ступінь диспергування 
наночастинок ВНТ при заданій концентрації ВНТ відповідає інтенсивності 
забарвлення наносуспензії, що змінюється в міру проведення процесу УЗ- 
диспергування. При цьому найкращі властивості міцності композит отримує в 
тому випадку, коли зруйновані всі агломерати, а ВНТ рівномірно розподілені за 
об'ємом зв'язуючого.  
В цьому випадку інтенсивність забарвлення наносуспензії приймає 
максимальне стале значення для конкретного співвідношення ВНТ і 
зв’язуючого, і при подальшому впливі УЗ не змінюється. Визначили, що при 
цьому наносуспензія має НСД = 1. 
Уведення параметра НСД (пропорційного інтенсивності забарвлення 
наносуспензії) дозволяє оцінювати і порівнювати ступінь диспергування 
наносуспензії із найрізноманітнішими концентраціями ВНТ, оскільки конкретні 
значення інтенсивностей забарвлення будуть різнитися, і часом досить істотно. 
Відразу після введення ВНТ у зв’язуюче ступінь диспергування дорівнює нулю, 
оскільки вводяться ВНТ у вигляді агломерату, а при змішуванні зі зв’язуючим в 
умовах УЗ-впливу НСД змінюється від 0 до певного значення.  
У міру деагломерування і рівномірного розподілу частинок у 
зв’язуючому відбувається зміна інтенсивності забарвлення наносуспензії 
спочатку від прозорого стану, і далі, через поступове помутніння, до 
досягнення інтенсивністю забарвлення сталого значення.  
Останнє досягається при певному часі обробки, при перевищенні якого 
вже або не відбувається руйнування агломератів, що залишаються, або всі 
наночастинки ВНТ розподілені рівномірно (агломерати в наносуспензії в цьому 
випадку відсутні). Продовження процесу УЗ-впливу понад цього значення є 
марними з точки зору досягнення кращого диспергування і шкідливими з точки 
зору збереження ВНТ, які при тривалому УЗ-впливі можуть порушувати свою 
цілісність. 
Спосіб [8] реалізують таким чином. Після попередньо отриманої 
(оптимальної) концентрації ВНТ в зв’язуючому, в якості якого був обраний 
поліефірний олігомер, необхідну кількість ВНТ вводять у рідкотекуче 
реактопластичне зв’язуюче нанокомпозиту.  
Після попереднього ручного (або механічного) перемішування ВНТ зі 
зв’язуючим у суміш вводять УЗ-випромінювач, подають напругу на УЗ-
генератор. УЗ-обробка утворюваної наносуспензії відбувається з інтенсивністю 
в кавітаційній зоні в межах не менше (1,5 ‒ 2,5) Вт/см2.  
При цьому ведуть фотозйомку (або відеозйомку) спрямованою камерою 
через прозору стінку посудини, в якій проводять процес змішування ВНТ. 
Обробку зображень по інтенсивності забарвлення і обчислення значень НСД 
ведуть за допомогою комп'ютерної програми, наприклад, «Image Analysis ‒ 
Media Cybernetics ‒ Image Pro Plus 6.0».  
Кадри фотореєстрації вибирають з періодичністю (1‒ 4) с для того, щоб 
отримані значення НСД дозволяли побудувати криву їх зміни досить адекватно, 
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враховуючи, що час диспергування наносуспензії, як показує практика, 
становить приблизно від 10 с до кількох хвилин залежно від в'язкості рідкої 
полімерної фази.  
Було встановлено, що подальша обробка призводить до вкрай незначного 
збільшення НСД, що практично не впливає на міцність виготовленого 
нанокомпозиту (див. рис. 2.5, де показано графік зміни НСД реального процесу 
диспергування ВНТ від часу обробки). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2.5. Графічна залежність показника НСД ВНТ від часу УЗ-обробки: 
1 ‒ експериментальні дані, отримані на основі фотореєстрації; 
2 ‒ згладжена апроксимація експериментальної кривої 
 
 
 
У міру диспергування ВНТ інтенсивність забарвлення (колір ‒ сіро-
чорний) наносуспензії зростає, прагнучи до певного сталого значення, 
відповідного повному диспергуванню ВНТ у зв’язуючому. Цей стан 
характеризується повною відсутністю агломератів і на графіку залежності НСД 
наночастинок від часу обробки цей стан відповідає значенню НСД = 1.  
Усі проміжні значення НСД лежать в межах від 0 до 1. Графіки будують 
для параметра НСД, оскільки конкретні (чисельні) значення інтенсивності 
забарвлення для кожної наносуспензії будуть індивідуальні, і аналізувати 
графік таких індивідуальних інтенсивностей буде значно складніше.  
Для ілюстрації на рис. 2.6, а показані ВНТ в початковому стані 
(агломеровані) (НСД = 0), а на рис. 2.6, б ‒ ВНТ, рівномірно розподілені в 
рідкому зв’язуючому (тут НСД ≈ 1). 
Виходячи з вищевикладеного, для наведеного на рис. 2.5 прикладу 
необхідний час УЗ-обробки, при якому значення НСД наночастинок ≈ 1, 
відповідає (12 ‒ 14) с, а час початку масового деагломерування ВНТ становить 
6,4 с. Тобто можна досить точно задати час У3-обробки, відповідний 
досягненню інтенсивністі забарвлення заздалегідь заданого значення.  
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Рис. 2.6. ВНТ: а ‒ в початковому стані (агломеровані, НСД = 0); 
б ‒ рівномірно розподілені в рідкому зв’язуючому (НСД ≈ 1) 
 
Для виробничих цілей визначені межі таких значень лежать в інтервалі 
0,9‒0,99. Враховуючи велику різноманітність властивостей ВНТ і зв’язуючих, 
час диспергування може розрізнятися для різних зꞌєднань багаторазово. Тому 
визначення часу диспергування з використанням способу [8] дозволить істотно 
скоротити час розробки технологічних процесів виготовлення нанокомпозитів. 
Для підтвердження залежності характеристик міцності від концентрації 
ВНТ і НСД були проведені експерименти. Використовували БВНТ, що 
володіють наступними індивідуальними характеристиками: зовнішній діаметр 
(15,0 ‒ 40,0) нм, довжина ≥ 2 мкм, кількість шарів 5‒8, питома площа поверхні 
(200 ‒ 250) м2/г. Перед введенням у зв’язуюче ВНТ піддавали термічній обробці 
в сушильній шафі при температурі Т ~ 200 °C протягом 5 хв.  
Зважування кожної введеної дози ВНТ здійснювали на електронних вагах 
фірми "KERN-770-60" (ФРН) (клас точності за ГОСТ 24104-88-1). Перші зразки 
були одержані без уведення ВНТ. Потім були виготовлені зразки з уведенням 
першої дози ВНТ у розмірі 0,001% і т.д.  
Після додавання чергової дози ВНТ у наносуспензію в кількості ~ 0,001% 
(тобто на 1000 г зв’язуючого вводили 0,01 г ВНТ) і перемішування в ємності з 
впливом УЗ шляхом занурення УЗ-диспергатора марки ЛУЗД-1,5/21-3,0.  
Час УЗ-обробки визначали по досягненню НСД величини 0,95 (для різних 
концентрацій час обробки змінювався від 10 с до 18 с). 
В якості матриці був вибраний ненасичений ізофталевий неопентіль 
гліколієвий поліефірний олігомер марки B71731AL виробництва фірми «Cray 
Valley». В якості каталізатора твердіння цього олігомера використовувся 
пероксид метилетілкетону (виробник «Бутанокс»). Каталізатор додавався в 
кількості 1% від маси олігомеру і перемішувався з ним вручну протягом         
(30 ‒ 40) с.  
Приготовлену композицію вакуумували при тиску 700 мм.рт.ст. (0,93 
МПа) приблизно 4 хв. до повного видалення газових включень.  
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Далі композицію заливали у форми і проводили додатково вібраційну 
обробку у формі приблизно (10 ‒ 15) хв. Розмір зразків складав                       
(200 × 25 × 5) мм, що відповідає загальноприйнятим правилам виготовлення 
зразків для випробувань.  
Твердіння поліефірного олігомера проводили при кімнатній температурі. 
Заготовки пройшли термообробку (постзатвердіння) при 80 °C протягом 3 год. 
Випробування зразків на вигин проводили на випробувальній машині FP 100/1.  
За отриманими експериментальними значеннями будували графік 
залежності міцності на вигин зразків від концентрації ВНТ при різних 
значеннях НСД (рис. 2.7). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2.7. Залежність міцності виготовлених зразків з поліефірного 
олігомера від концентрації ВНТ і нормованого ступеня диспергування 
 
 
Необхідно відзначити, що спосіб [8] дозволяє дещо нівелювати параметри 
УЗ-впливу, які можуть змінювати форму графіка і зміщувати його за часом. 
 
2.3. Спосіб одержання наномодифікованої епоксидної 
композиції і препрегу на її основі  
 
Більш складним є процес одержання НМПКМ, армованих нано- та 
макроволокнами, першим етапом якого є одержання рідкої наномодифікованої 
полімерної композиції, яка згодом з'єднується з армуючим (макро)волокнистим 
наповнювачем, а одержаний препрег піддають формуванню (зберіганню, 
твердінню, пресуванню, охолодженню, розрізуванню і т.д.) та експлуатаційним 
випробуванням.  
Винахід RU №2415884 «Способ получения наномодифицированного 
связующего, связующее и препрег на его основе» [11] відноситься до області 
одержання композиційних матеріалів на основі зв'язуючих і волокнистих 
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наповнювачів (ВН), зокрема, до технології і складу наномодифікованого 
полімерного зв’язуючого і препрега на його основі, що можуть бути 
використані в авіаційній промисловості, в автомобіле-, судно, - і 
машинобудуванні та інших галузях промисловості. 
У відомому патенті RU №2278028 [12], на якому базувався спосіб [11], 
описується послідовність виготовлення наномодифікованого зв’язуючого. При 
цьому фулерен С60 (0,01 мас.ч.), відкриті вуглецеві нанотрубки NTA               
(0,1 мас.ч.), фулероїдний багатошаровий наномодифікатор NTC ‒ астрален           
(0,5 мас.ч.) і амінопохідну фулерену С60 (0,02 мас.ч.) диспергували в 
органічному розчиннику, а одержану суспензію піддавали УЗ-обробці (частота 
‒ 35 кГц, тривалість ‒ 30 хв.) у ванні зовнішнього випромінювання.  
Далі одержану суспензію вуглецевих наночастинок уводили в 100 мас.ч. 
епоксиамінного олігомера ЕХД, до суміші додавали 44 мас.ч. твердника ‒ 4,4'-
діамінодифенілсульфона, усе перемішували і таким шляхом одержували 
кінцеве полімерне зв’язуюче.  
У патенті [12] також розкривається і препрег, що містить (мас.%): 
полімерне зв’язуюче ‒ (24 ‒ 50); наномодифікований дисперсний ВН ‒ (50‒76).  
Недоліки відомого винаходу [12] обумовлюються використовуваним 
методом уведення різних наномодифікаторів у вигляді суспензії в органічному 
розчиннику у в'язкий ЕО, в якому відбувається їх агрегування і виділення 
(седиментація) у вигляді осаду. Останній важко перемішується після зберігання 
і при подальшому редиспергуванні не вдається одержати зв’язуюче з 
модифікатором нанорозмірного рівня. Таким чином, до недоліків винаходу [12] 
слід віднести неможливість повторного редиспергування і агрегування 
наномодифікатора в умовах зберігання. 
Завданням винаходу [11] є одержання наномодифікованого 
редиспергуємого зв’язуючого на основі конденсаційних олігомерів без 
агрегування наномодифікаторів в умовах зберігання.  
Поставлена задача винаходу [11] вирішується одержанням концентрату 
шляхом диспергування частинок наномодифікатора в матриці в процесі УЗ-
впливу і введення згаданого концентрату в епоксидне зв’язуюче, відповідно до 
якого в якості матриці і зв’язуючого використовують, щонайменше, один 
конденсаційний олігомер з в'язкістю більш 0,6 Па·с, а УЗ-вплив при одержанні 
концентрату здійснюють за потужністю випромінювання від 1 кВт до 5 кВт і 
амплітудою від 20 мкм до 80 мкм.  
В якості частинок наномодифікатора використовують частинки, 
щонайменше, одного наномодифікатора, вибраного з групи, що включає нікель, 
мідь, алюміній і ВНТ. При цьому бажано, щоб частинки наномодифікатора 
мали середній розмір, що не перевищує 50 нм. Наномодифіковане зв’язуюче 
містить компоненти при наступному співвідношенні (% мас.): наномодифікатор 
‒ (0,005‒0,1), конденсаційний олігомер з в'язкістю більше 0,6 Па·с ‒ решту.  
У препрезі, що містить наповнювач і зв’язуюче, наповнювач 
виготовлений з неорганічних армуючих матеріалів у формі волокон, нетканих 
матеріалів або тканин і просочений вищезгаданим наномодифікованим 
зв’язуючим. 
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Обгрунтування сутності винаходу [11] полягає в наступному. При 
одержанні композитів з високим рівнем властивостей на основі олігомера 
конденсаційного типу, що  термозатверджується, і ВН небажано 
використовувати ПАР, які знижують адгезійну міцність на кордоні розподілу 
«ВН ‒ полімерна матриця» в композиті. Тому при введенні модифікаторів і 
наномодифікаторів у зв’язуюче виникає проблема їх колоїдної стабілізації, яка 
згодом може призводити до погіршення комплексу властивостей.  
Проведення процесу диспергування модифікаторів, а особливо 
наномодифікаторів, які мають дуже велику поверхню через їх малий розмір, у 
розчиннику (як у відомому способі [12]) призводить до агрегації частинок, 
оскільки розчинник не бере участі в утворенні поверхневих шарів. У той же час 
присутність полімеру в низьков'язкому розчині є малоефективним при 
утворенні поверхневого колоїдно-захисного шару на поверхні частинок 
наномодифікатора.  
Для інтенсифікації процесу диспергування застосовують УЗ-вплив, який 
сприяє ефективному руйнуванню агрегатів частинок, проте для стабілізації 
поверхні, що утворюється, в умовах УЗ-впливу необхідна присутність 
олігомеру, що має функціональні групи, і який володіє в'язкістю більше          
0,6 Па·с, для перешкоджання подальшій агрегації. 
Олігомери конденсаційного типу з в'язкістю більше за 0,6 Па·с, до яких 
відносяться ЕО, фенольні олігомери, поліефіри, полііміди, поліамідоіміди, 
поліаміди, мають у своїй структурі функціональні групи, які можуть 
утворювати міжмолекулярні водневі зв'язки з поверхневими групами 
нанонаповнювача.  
Проведення процесу УЗ-диспергування наночастинок модифікатора в 
присутності олігомерів, що мають функціональні групи, приводить до 
утворення полімерних шарів на поверхні наночастинок, які сприятимуть їх 
стабілізації і одержанню концентрату наночастинок у полімерній матриці, 
стабільної при зберіганні.  
Регулювання параметрів УЗ-впливу, таких як амплітуда від 20 мкм до    
80 мкм і потужність випромінювання від 1 кВт до 5 кВт, дозволяє підібрати 
ефективні режими для кожного типу олігомера поліконденсаційного типу і 
різних наномодифікаторів.  
В якості наномодифікаторів можуть бути використані наночастинки 
металів і сплавів, їх оксиди, ВНТ і нановолокна різної структури. Найкращий 
ефект дає використання в якості наномодифікаторів частинок нікелю, міді, 
алюмінію і нанотрубок, проте даний список наномодифікаторів не є вичерпним.  
Наномодифікатори є каталізаторами процесів затвердіння по 
функціональних групах олігомерів як амінного, так і ангідридного затвердіння, 
а також утворення зшивання в фенольних і поліамідних олігомерах. Тому їх 
введення в полімерну матрицю приводить до підвищення міцних показників і 
сприяє повнішому протіканню процесів затвердіння. 
Відповідно до вищеописаної технології можуть бути одержані різні 
наномодифіковані зв’язуючі, що застосовуються в різних сферах техніки. 
Зв’язуюче одержують шляхом уведення концентрату в конденсаційний 
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олігомер або суміш конденсаційних олігомерів у кількостях, що забезпечують 
заданий склад зв’язуючого.  
Для зв’язуючих, що застосовуються у виготовленні препрегів для 
НМПКМ, кількісне співвідношення наномодифікатора (у вигляді ВНТ) 
становить (0,005 ‒ 0,1) мас.%: Було встановлено, що дане співвідношення 
забезпечує поліпшені експлуатаційні характеристики композиційних 
матеріалів.  
Винахід [11] здійснюється наступним чином. Для одержання концентрату 
наномодифікованого зв’язуючого використовують ЕО марки ЕД-20 у кількості 
20 г, в який вводили 0,12 г нанопорошку нікелю при повільному замішуванні за 
допомогою скляної палички в хімічному стакані.  
Після одержання непилячого концентрату нанопорошку нікелю в 
модифікованому ЕО в стакан поміщали УЗ- погружний диспергатор типу УЗДН 
з регульованою амплітудою і потужністю, і проводили диспергування з 
потужністю випромінювання від 1,5 кВт, амплітудою 40 мкм і частотою 22 кГц 
з утворенням однорідного чорного розчину ЕО, який при зберіганні не 
розшаровується і не утворює осаду. 
Для одержання наномодифікованого зв’язуючого готували розчин ЕД-20 
(ГОСТ 10587-88) (85 г), твердника ‒ амінофенольної смоли СФ-341 
(ГОСТ18594-80) (75 г) і активного розріджувача (20 г) в 100 г суміші 
розчинників. В одержаний розчин вводили попередньо приготовлений 
концентрат нанопорошку нікелю в ЕО в кількості 20 г і одержували зв’язуюче, 
готове для подальшого використання при просоченні препрегів, що містить 
0,06% мас. порошку нікелю.  
Препрег готували на просочувальній машині на основі стрічки            
УОЛ-300-2-3к (за ТУ 1916-167-05763346-96) і 50%-го розчину 
наномодифікованого зв’язуючого, приготування якого описано вище. 
Одержаний препрег нарізали на пластини і пресували за ГОСТ 26.006-88. 
Відпресовані пластини розрізали на зразки і випробовували згідно ГОСТ 
25.604-82, ГОСТ 25.601-80, ГОСТ 25.602-80.  
У табл. 2.1 наведено дані відповідно до описаного режиму обробки, а 
також у порівнянні з іншими режимами одержання концентрату.  
На основі наведених у табл. 2.1 концентратів були одержані зв'язуючі і 
препреги на їх основі, а також обрані ефективні режими одержання композитів.  
Порівняння властивостей препрегів з наномодифікатором і без 
наномодифікатора наведені в табл. 2.2. 
Як випливає з табл. 2.1, вказані режими [11] одержання концентратів 
забезпечують хорошу редиспергуємість заявлених складів і забезпечують 
стабільність розмірів наночастинок у процесі зберігання.  
Водночас препреги з наномодифікатором показують поліпшення всього 
комплексу властивостей від 15% до 30% залежно від типу конденсаційного 
олігомера, зв’язуючого, препрега і композиту на її основі. Крім того, в якості 
наповнювача для виготовлення препрегів були випробувані тканини марок УТ-
900-2,5 і УТ-900-3,0, які показали аналогічні закономірності.  
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Таблиця 2.1. Властивості концентрату [11] 
 
№ склад концентрату, мас.% параметри 
УЗ- 
обробки 
склад 
зꞌвязуючого, 
мас. % 
властивості зꞌвязуючого 
наномодифікатор, 
мас.% 
конденсаційний 
олігомер, інше 
нано-
моди-
фіка- 
тор, 
мас.% 
конде
нса 
цій-
ний 
оліго-
мер1 
реди-
спер- 
гує- 
мість 
розмір частинок у 
концентраті, нм 
 
Ni 
 
Сu 
 
Al 
 
ВНТ 
 
ЕД-
202 
 
Е-402 
 
3H63 
 
АД91
-034 
по
ту
ж
ні
ст
ь 
ви
пр
ом
ін
ю
ва
нн
я,
 к
В
т амплі-
туда, 
мкм 
після 
диспер-
гування 
після 
збері-
гання 
протя-
гом  
1 міс. 
1 0,6    +    2,0 40 0.06 
ін
ш
е 
+ 49 55 
2    0,3  +   5,0 50 0,03 + 50 56 
3  0,1    +   3,0 20 0,01 + 45 50 
4   1,0    +  3,0 60 0,1 + 48 54 
5 0,05     +  + 1,0 80 0,005 + 50 54 
1Використовується той же олігомер, що і в концентраті.  
2Марки ЕО.  
3Марка епоксиноволачного олігомера.  
4Марка поліімідного олігомера.  
 
 
Констатується, що винахід [11] дозволяє одержувати композити з 
високим рівнем експлуатаційних властивостей на основі препрегів з 
термотвердіючого олігомера конденсаційного типу і ВН при введенні 
наномодифікаторів у вигляді концентрату, одержаного при УЗ-впливі в процесі 
диспергування. 
 
Таблиця 2.2. Властивості препрегів з наномодифікатором і без 
наномодифікатора [11] 
 
№ 
з/п 
зв’язуюче5, мас.% властивості препрегів 
 
Ni 
 
Сu 
 
Al 
 
ВНТ 
пори- 
стість, 
% 
вміст 
зв’язуючого 
в препрезі, 
% 
водопог-
линання, 
% 
міцність на 
розрив, 
ГПа 
модуль 
при 
вигині, 
ГПА 
міцність 
при 
стисненні 
ГПа 
1 0,06 - - - 0,6 39,2 0,38 1,42 139,1 1,09 
1* без наномодифікатора 1,4 38,8 0,62 1,32 120,6 1,03 
2 - - - 0,03 0,5 39,2 0,28 1,40 151,6 1,12 
2* без наномодифікатора 0,8 39,7 0,51 1,37 123,2 1,02 
3 - 0,01 - - 0,6 40,1 0,34 1,52 153,2 1,15 
3* без наномодифікатора 1,2 39.4 0,59 1,4 128,6 1,04 
4 - - 0,10 - 0,6 39,3 0,29 1,6 152,9 1,13 
4* без наномодифікатора 1,0 40,5 0,42 1,5 124,6 1,06 
5 0,005 - - - 0,8 35,4 0,38 1,78 158,4 1,17 
5* без наномодифікатора 2,2 36,6 0,67 1,6 138,2 1,09 
5Зв’язуючі 1‒5 відповідають модифікованим зв’язуючим №№1‒5 з табл. 2.1.  
  Зв’язуючі 1* ‒5* відповідають цим зв’язуючим без модифікаторів. 
  80 
2.4. Прогнозування оптимального вмісту вуглецевих 
нанотрубок у полімерному зв’язуючому для досягнення 
максимальної міцності нанокомпозита  
 
Завданням винаходу [13] було досягнення максимально можливої
міцності зв’язуючого за рахунок уведення в нього оптимальної кількості ВНТ, 
при якій механічні властивості (в першу чергу міцність) одержаного 
полімеризованого нанокомпозиту виявляються найвищими.  
Винахід [13] припускає введення ВНТ до складу реактопластичного 
(поліефірного) зв’язуючого при УЗ-впливі з утворенням суспензії та її 
подальшою полімеризацією. При цьому урахуванням закономірності 
відповідності мінімального значення в'язкості наносуспензії максимальній 
міцності нанокомпозиту з ВНТ, для визначення мінімального значення в'язкості 
утворюваної наносуспензії, її вимірювання здійснюють кожен раз при 
послідовному введенні в зв’язуюче заздалегідь визначених, а саме в межах від 
0,001% до 0,01% від маси зв’язуючого, крокових доз ВНТ до моменту, коли 
виміряне значення в'язкості стане рівним або перевищить значення 
попереднього виміру. 
Автори винаходу [13] відзначають, що в результаті численних досліджень 
ними було помічено, що послідовне введення ВНТ у поліефірну матрицю до 
певної концентрації приводить до зниження в'язкості утворюваної 
наносуспензії. Зменшення в'язкості, що спостерігається, пояснюється 
відповідним впливом наночастинок на сегментальну рухливість макромолекул 
полімеру.  
Автори використовують гіпотезу, згідно з якою перевищення цієї 
(оптимальної) концентрації характеризує початок зменшення міцності 
полімеризованих зразків через появу в їх структурі агломератів. Таке зниження 
міцності характеризує надлишкову концентрацію ВНТ і, як наслідок, зміну сил 
відштовхування ВНТ на сили притяжіння при примусовому УЗ-ущільненні 
ВНТ.  
Далі. Агломерування надлишкової кількості ВНТ в діапазоні понад 
оптимальної концентрації призводить до припинення падіння в'язкості і до 
різкого зниження міцності полімеризованих зразків, що дає право розглядати 
агломерати ВНТ як своєрідні концентратори напружень. Тому утворення 
агломератів практично означає появу безлічі концентраторів напружень, які, в 
свою чергу, призводять до погіршення характеристик міцності, що багато разів 
було доведено експериментально [13]. 
Внаслідок нанорозмірності діспергуємих наночастинок при перевищенні 
певної їх концентрації під дією сил міжмолекулярної взаємодії Ван-дер-Ваальса 
виникає «момент агломерування» ВНТ. Даний стан залежить від кількості ВНТ, 
їх індивідуальних особливостей (діаметр, довжина, кількість шарів, питома 
площа поверхні й ін.) і параметрів УЗ-випромінювання (частота, амплітуда, 
інтенсивність, потужність, тиск УЗ-випромінювання та ін.).  
Зазначений спосіб [13] реалізують таким же чином, як і у способі [8], що 
детально описаний у підрозділі 2.2, тільки без проведення фото(відео)зйомки. 
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Твердіння поліефірного олігомера проводили при кімнатній температурі. 
Заготовки проходили термообробку (постзатвердіння) при 80 °C протягом 3-х 
год. Випробування зразків на вигин проводили на випробувальній машині FP 
100/1. За отриманими експериментальними значеннями будували графік 
залежності в'язкості наносуспензії від концентрації ВНТ і графік залежності 
міцності на вигин відповідних зразків (див. рис. 2.8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2.8. Залежність характеристик міцності поліефірного зв’язуючого і 
його в'язкості від концентрації ВНТ згідно [13] 
 
Мінімальне значення в'язкості наносуспензії відповідає максимальній 
міцності зразка, тобто досягненню ефективної (оптимальної) концентрації ВНТ. 
Причому порівняно із зразками без уведення ВНТ міцність на вигин зросла на 
33%. Експерименти були припинені при концентрації ВНТ у 0,025%, оскільки 
при цій концентрації міцність зразків стала меншою, ніж без введення ВНТ. Це 
пояснюється виникненням агломератів, що слугують концентраторами 
напружень.  
Таким чином, судячи з результатів експериментів, оптимальною 
коцентрацією ВНТ виявилося значення 0,01%. На практиці ж досить при 
приготуванні наносуспензії домогтися досягнення мінімуму в'язкості і 
прийняти до провадження відповідну концентрацію. А досягнення мінімуму 
буде забезпечено, коли вимірювання в'язкості дасть або те ж значення, що і 
попереднє вимірювання, або більше значення. 
Графічні залежності в'язкості і міцності носять індивідуальний характер 
залежно від кожної партії ВНТ і властивостей зв'язуючого. Отже, заздалегідь 
визначити необхідну концентрацію ВНТ, відповідну максимальній міцності 
виготовленого нанокомпозиту, не уявляється можливим. Однак принципова 
закономірність однакова у всіх випадках, а саме: мінімальному значенню 
в'язкості наносуспензії відповідає максимальна міцність полімеризованого 
зв’язуючого, і, відповідно, нанокомпозиту на його основі.  
У зв'язку з цим оптимальну концентрацію наночастинок, до якої її можна 
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збільшувати з метою рівномірного безагломератного розподілу наночастинок і, 
отже, одержання максимальних характеристик міцності, можна визначити по 
досягненню мінімального значення в'язкості наносуспензії при послідовному 
введенні у її склад крокових доз ВНТ і наступному вимірюванні в'язкості 
одержуваної суспензії.  
Це відповідає стану, коли чергове вимірювання в'язкості дає значення 
рівне, або більше, ніж попереднє значення. Подальше збільшення кількості 
ВНТ призводить до зменшення міцності одержуваного нанокомпозиту. 
Величина крокової дози ВНТ вибирається, виходячи з міркувань точності 
визначення оптимальної концентрації ВНТ, і, як правило, знаходиться в межах 
(0,001 ‒ 0,010)% від маси зв’язуючого. Крім цього, початкова доза може бути 
взята спочатку кратною більше, ніж це значення, якщо область екстремуму 
далека від нуля. Це робиться, виходячи з досвіду і для того, щоб почати 
вимірювання в'язкості в області, близької до екстремуму мінімуму в'язкості.  
Слід зазначити, що реалізація способу [13] здійснювалася при 
дослідженні властивостей поліефірного зв’язуючого, що має суттєві 
технологічні переваги перед іншими реактопластами (епоксидними, 
фенольними й ін.).  Головна перевага застосування поліефірного зв’язуючого 
полягає в можливості програмування часу початку гелеутворення як першого 
етапу полімеризації. Крім цього, в'язкість поліефірів значно нижче, що дозволяє 
диспергувати ВНТ безпосередньо в олігомер, минаючи золь-гель етап, який 
пластифікує зв’язуюче і, отже, надовго спотворює одержувані  характеристики 
міцності.  
Позитивний вплив здійснює і перевага в режимі полімеризації, яка 
полягає в тому, що полімеризація йде між мономером стиролом і олігомером, 
які разом складають 99% зв’язуючого. Ініціювання процесу полімеризації 
здійснює всього 1% каталізатора типу МЕКП (метилетилкетон пероксиду), 
який не є учасником реакції і, отже, не впливає на гомогенність нанодисперсії. 
На прикладі поліефірного зв’язуючого можливо визначити основні 
закономірності поведінки будь-якого іншого реактопластичного полімерного 
зв’язуючого після введення ВНТ.  
Застосування описаного способу для інших типів реактопластичних 
зв’язуючих можливе за умови, якщо будуть забезпечені відповідні технологічні 
умови, які перешкоджають передчасній полімеризації, для можливості 
вимірювання в'язкості наносуспензіі до початку її полімеризації.  
У зв'язку з цим можна рекомендувати поліефірне зв’язуюче в якості 
еталонного рідкого середовища для визначення оптимальної концентрації ВНТ 
конкретного виробника без визначення їх усереднених індивідуальних 
характеристик. Використання одержаного наномодифікованого зв’язуючого 
для виготовлення композиційних виробів здійснюють без зміни наступних 
етапів технологічного процесу їх виготовлення, таких як рівномірне 
перемішування з каталізатором, просочування різного армуючого матеріалу з 
подальшою полімеризацією при кімнатній температурі і з подальшим 
постзатвердінням. 
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2.5. Ультразвуковий пристрій для приготування сумішей на 
основі рідких полімерних середовищ при введенні в них 
пластифікаторів і наноприсадок  
 
 
Корисна модель «Ультразвуковое устройство для обработки жидких 
сред» за патентом RU №106137 згідно [14] відноситься до пристроїв для 
приготування суспензій, емульсій, розчинів, руйнування зважених фаз, 
інтенсифікації реакцій шляхом впливу на рідину енергією акустичного 
випромінювання. Причому головну роль при цьому відіграє низькочастотна 
кавітація, що виникає в рідині. Корисна модель [14] може використовуватися 
при приготуванні сумішей на основі ЕО при введенні в них пластифікаторів і 
наноприсадок.  
Технічний результат, який забезпечується корисною моделлю [14], 
полягає в підвищенні ефективності обробки рідини. Сутність корисної моделі 
[14] пояснюється на рис. 2.9, де показано загальний вигляд УЗ-установки для 
УЗ-обробки рідких середовищ у розрізі. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.9. Схема УЗ-пристрою для приготування сумішей на основі рідких 
полімерних середовищ при введенні в них пластифікаторів і наноприсадок [14] 
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УЗ-пристрій для обробки рідких середовищ містить реактор 1 з 
циліндричним корпусом 2, у порожнині якого встановлений випромінювач 3 
УЗ-блоку (не показаний). Циліндричний корпус 2 забезпечений вхідним 
патрубком 4 для підведення оброблюваної полімерної рідини, який 
тангенціально з'єднаний з циліндричною стінкою реактора 2. Вихідний 
патрубок 5 для відводу оброблюваної рідини розташований навпроти торця 
випромінювача 3, причому діаметр випромінювача 3 більше діаметра вихідного 
патрубка 5, який закінчується фланцем 6, і який встановлений в закріпленій на 
торцевій стінці 7 обоймі 8 за допомогою ущільнень 9 кульової вставки 10.  
У каналі кульової вставки 10 вихідний патрубок 5 по зовнішньому 
діаметру герметизується ущільненнями 11. Кулачок 12, з'єднаний з приводом 
обертання (на рис. 2.9 не показаний), що встановлений в опорі 13 на торцевій 
стінці реактора 7. На цій же стінці закріплена опора коромисла 14, на якій на 
осі 15 встановлено коромисло 16, на одному кінці якого встановлений ролик 17, 
що взаємодіє з кулачком 12.  
На протилежному кінці коромисла 16 виконані вилки 18, в які заведені 
цапфи 19, виконані на цапфеній обоймі 20. Між торцевою стінкою реактора 7 і 
цапфеною обоймою 20 на вихідному патрубку 5 розміщений набір тарілчастих 
пружин 21.  
Пристрій [14] працює таким чином. У реактор 1 через вхідний патрубок 4 
подається ЕО й інші  компоненти: пластифікатор, наповнювач, мікроприсадки, 
наприклад, ВНТ й ін. Одночасно включаються привід кулачка 12 і УЗ-блок, що 
подає енергію на випромінювач 3. Завдяки тангенціальному підводу, рідке 
полімерне середовище, що подається на обробку, закручується в 
циліндричному корпусі 2 і надходить в зазор між фланцем 6 вихідного 
патрубка 5 і торцем випромінювача УЗ блоку 3, після чого виводиться з 
реактора 1 через вихідний патрубок 5, що встановлений в торцевій стінці 
реактора 7. 
При обертанні кулачка 12 в опорі 13 рух передається через ролик 17 
коромислу 16, яке повертається на осі 15, закріпленій на опорі 14. При цьому 
виконані на протилежному кінці коромисла 16 вилки 18 взаємодіють з цапфами 
19, які разом з цапфеною обоймою 19 і вихідним патрубком 5 переміщаються 
всередині реактора 1 в ущільненнях вихідного патрубка 11 кульової вставки 10.  
При подальшому повороті кулачка 12 коромисло 18 скоює зворотний хід 
під дією набору тарілчастих пружин 21. Рідке середовище, що подаєтьтся у 
реактор 1, надходить через тангенціально розташований по відношенню до 
циліндричного корпусу 2 вхідний патрубок 4. Тому рух рідкого середовища в 
реакторі 1 відбувається по спіралі, кут нахилу якої залежить від динамічної 
в'язкості рідкого полімерного середовища та швидкості потоку.  
Розворот фланця 6 на вихідному патрубку 5 по відношенню до 
випромінювача УЗ-блоку 3 дозволяє знаходити їх ефективне взаємне 
розташування, при якому досягається максимальна продуктивність при 
збереженні високої якості обробки рідкого полімерного середовища. Зміна кута 
нахилу може досягатися поворотом кульової вставки 10 в ущільненнях 9 
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обойми 8, закріпленої на торцевій стінці реактора 7 шляхом переміщення опори 
кулачка 12 і опори коромисла 14.  
Констатується, що пристрій [14] забезпечує ефективну УЗ-обробку різних 
рідких середовищ при введенні в них пластифікаторів і наноприсадок. 
 
 
Висновки до розділу 2 
 
Проведений аналіз деяких ефективних технічних засобів, призначених 
для одержання реактопластичних НМПКМ, переважно  з використанням УЗ, з 
точки зору досягнення кінцевого результату у вигляді підвищення міцності і 
ресурсу конструкцій, виготовлених на їх основі, дозволяє зробити такі 
висновки. 
 Незважаючи на широкий спектр використовуваних технічних засобів, 
призначених для одержання реактопластичних НМПКМ, які забезпечують 
підвищення міцності і ресурсу конструкцій, виготовлених на їх основі, саме 
засоби, що використовують низькочастотний УЗ в режимі кавітації, 
заслуговують на особливу увагу. Адже труднощі забезпечення рівномірності 
розподілу наночастинок в олігомері пов'язані зі схильністю вводимих у нього 
наночастинок, внаслідок їх високої поверхневої енергії, до взаємного тяжіння, 
що призводить до їх злипання і агрегування. При цьому саме УЗ-обробка, як 
найбільш ефективний метод, використовується на стадіях деагломерування, 
диспергування наночастинок у рідких полімерних середовищах, а також 
подальшого суміщення компонентів НМПКМ при виготовленні кінцевого 
матеріалу.  
Було експериментально встановлено, що оптимальну концентрацію 
наночастинок, до якої її можна збільшувати з метою рівномірного 
безагломератного розподілу наночастинок і, отже, отримання максимальних 
характеристик міцності, можна визначити по досягненню в'язкості 
наносуспензії її мінімального значення при послідовному введенні крокових 
доз ВНТ (наприклад, в інтервалі (0,001‒0,010)% від маси зв’язуючого) і 
наступному вимірюванні в'язкості одержуваної суспензії. Це відповідає тому 
стану, при якому чергове вимірювання в'язкості дає значення не менше, ніж 
попереднє. Причому подальше збільшення кількості ВНТ лише призводить до 
зменшення міцності одержуваного нанокомпозиту.  
При цьому для кожної полімерної композиції і композитного матеріалу на 
її основі необхідно спершу визначити ефективний (оптимальний) вміст 
модифікатора, наприклад, у вигляді ВНТ, який лімітується, зокрема, 
динамічною в'язкістю одержуваної наповненої нанокомпозиції, можливістю 
подальшої її технологічної переробки, і експлуатаційними властивостями 
кінцевого продукту, а також процентне співвідношення полімерної матриці і 
армируючого ВН у готовому виробі, і експериментальним шляхом встановити 
сукупність взаємопов'язаних ефективних параметрів УЗ-обробки в режимі 
низькочастотної кавітації, основними з яких є: частота, амплітуда, 
інтенсивність, час, температура. 
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Проведений аналіз деяких ефективних технічних засобів, призначених 
для одержання реактопластичних НМПКМ з використанням УЗ дає напрямки 
для подальших досліджень у цій сфері. 
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3. МЕТОДИ ДИСПЕРГУВАННЯ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОК  
В ОРГАНІЧНИХ РОЗЧИННИКАХ І В РІДКИХ ПОЛІМЕРНИХ 
СЕРЕДОВИЩАХ 
 
 
У розділі 1 було зазначено, що кінцевою метою проводимих 
широкомасштабних теоретичних і прикладних досліджень в області 
полімерного наноматеріалознавства є створення нового класу полімерних 
нанокомпозитів, модифікованих шляхом введення до їх складу наночастинок, у 
тому числі і функціоналізованих, що забезпечують зміну структури матриці, і 
приводять у результаті цього до істотного поліпшення експлуатаційних 
характеристик кінцевого НМПКМ [1 ‒ 42].  
Не остання роль у поліпшенні експлуатаційних характеристик НМПКМ 
належить ефективним методам диспергування ВНТ в органічних розчинниках і 
в рідких полімерних середовищах, про що піде мова в цьому розділі.  
 
 
3.1. Аналіз літературних даних щодо ефективного об'ємного 
вмісту нанонаповнювача в полімерному композиті 
 
Раніше неодноразово констатувалося, що дослідження полімерних 
композитів, що містять ВНТ, почалися порівняно недавно, а саме наприкінці 
1990-х років після того, як ці унікальні матеріали стали доступними у відносно 
великих кількостях [5]. І хоча робіт в цьому напрямку набагато менше, ніж 
робіт, присвячених використанню фулерену, в багатьох випадках вже отримані 
вельми цікаві для практики результати [10].  
У вступі і в розділах 1, 2 вказувалося, що аналіз патентно-інформаційного 
огляду свідчить про те, що багато технологічних та експлуатаційних 
характеристик як еластомерів, так і жорстких полімерів можуть бути істотно, 
іноді навіть у рази, поліпшені шляхом їх модифікації малими добавками 
наночастинок ‒ фулеренів, нанотрубок, нановолокон, неорганічних 
наночастинок тощо [1‒3].  
Відомо, що при введенні навіть невеликих кількостей ВНМ змінюються 
експлуатаційні та технологічні властивості полімерів: поліпшуються механічні 
властивості, хімічна стійкість, збільшується електропровідність і 
теплопровідність й ін. [16].  
Зокрема, різними дослідниками було експериментально встановлено, що 
частки відсотка об'ємного вмісту наночастинок у композиті збільшують його 
фізичні характеристики на величину від 10 % до 15 %, а температура деструкції 
при цьому підвищується з 65 °C до 150 °C [31]. 
Одним з найважливіших досягнутих результатів є те, що навіть невеликі 
добавки ВНТ (1‒2%, а іноді і на рівні 0,1‒0,3%) збільшують модуль пружності і 
розривну міцність реактопластичного полімеру в рази [6]. При цьому 
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одночасно різко збільшується теплопровідність і електропровідність 
полімеризованого матеріалу. 
Добавки ВНТ також дозволяють розширити діапазон робочих температур 
НМПКМ завдяки підвищенню температури переходу в склоподібний стан. Це 
обумовлено тим, що наночастинки, беручи участь у формуванні 
надмолекулярної полімерної структури, через неї, мабуть, позитивно 
впливають на властивості утворюваного наповненого композитного матеріалу 
[10].  
Наночастинки в якості модифікаторів полімерних матеріалів можуть 
використовуватися або у вихідному (нативному) вигляді, або після їх 
функціоналізації, тобто після щеплення на їх поверхню різних функціональних 
груп. Багатьма дослідниками констатується, що нативні форми наночастинок в 
досить малих концентраціях здатні досить істотно впливати на властивості 
одержуваних нанокомпозитів за відсутності ковалентного зв'язування з 
полімерною матрицею. 
Зокрема, було встановлено, що малі добавки фулерену суттєво змінюють 
експлуатаційні характеристики полімерних матеріалів, як правило, значно 
підвищуючи властивості міцності, тепло- і термостійкість, електропровідність, 
антифрикційні показники і т.д. [10].  
Так, наприклад, уведення від 0,01% до 3,6% фулерену підвищує 
характеристики міцності та адгезійні характеристики тонких плівок фенольного 
олігомера, бутадієнстирольного сополімеру, епоксидного олігомеру в (2‒4) рази 
порівняно з контрольними зразками, а міцність вуглепластика при 
міжшаровому зсуві ‒ приблизно в 1,5 раза [10].  
На прикладі поліуретанмочевинних композицій було показано [4], що 
навіть надмалі добавки С60 (що складають 7·10-3  ‒  3·10-2) істотно поліпшують 
фізико-механічні властивості продукту. Залежності величин розривної міцності, 
відносного подовження при розриві, модуля пружності від вмісту фулерену 
мають екстремальний характер, а їх максимальні значення в порівнянні з 
аналогічними параметрами для немодифікованих поліуретансечовин вище 
відповідно в 1,3, 1,7 і в 1,2 рази [10 ].  
Наприклад, варіюючи кількість добавок фулерену, можна одержувати 
еластомери з наперед заданими фізико-механічними характеристиками. 
Поліпшення властивостей наповненого ВНМ полімеру є, мабуть, наслідком 
структурної перебудови полімеру, зумовленої зміною концентрації вузлів 
просторової сітки.  
Встановлено [10], що введення фулерену С60 приводить до збільшення 
ефективної концентрації вузлів просторової сітки υе, причому остання зростає 
втричі при максимальній концентрації фулерену, установлюваній суто 
експериментально. 
Показано [10], що концентрація хімічних вузлів практично не змінюється. 
Звідси випливає, що всі збільшення ефективної концентрації вузлів просторової 
сітки υе пов'язані виключно з підвищенням концентрації вузлів фізичної сітки. 
Остання визначає, в першу чергу, механічні характеристики ПКМ, у 
формуванні якої беруть участь крім уретанових і сечовинних угруповань, 
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мабуть, і молекули фулерену, роль яких полягає в упорядкуванні структури 
макромолекул.  
Автори [10] роблять припущення про те, що причина спостережуваних 
фактів одна і пов'язана вона з тим, що при малих концентраціях (для кожного 
полімеру ‒ це своя величина) фулерен, рівномірно диспергований в полімері, 
присутній, ймовірно, у вигляді комплексів індивідуальних молекул або 
невеликих кластерів з фрагментами макромолекулярних ланцюгів.  
У той же час використання нефункціоналізованих вуглецевих 
наноматеріалів пов'язано зі специфічними труднощами, що виражаються в 
тому, що ВНМ за своєю природою схильні утворювати агрегати, які 
перешкоджають їх рівномірному розподілу в полімерній матриці.  
Так, ВНТ упаковуються в щільні джгути, що складаються з великого 
числа паралельно розташованих одиночних трубок, а фулерени володіють 
вкрай низькою розчинністю в полімерних зв'язуючих. Саме це не дозволяє 
досягти бажаної ефективності при модифікації полімеру. 
У свою чергу, необхідними умовами для створення НМПКМ є малий 
розмір і максимально однорідний розподіл часток ВНМ у полімерній матриці. 
Крім того, схильність ВНМ до агрегації запобігає одержанню стійких дисперсій 
у воді і в органічних середовищах, включаючи полімери. Саме тому ведеться 
інтенсивний пошук ефективних методів, що приводять до полегшення 
дезагрегації (дезінтеграції).  
До таких методів належать хімічне модифікування ВНМ 
низькомолекулярними сполуками і полімерами з утворенням ковалентних 
зв'язків між молекулами модифікатора та нанотрубкою, а також нековалентне 
модифікування ПАР як низкомолекулярної, так і полімерної природи.  
Було досліджено, що із збільшенням концентрації фулерену С60 
відбувається злипання його молекул і (або) малих кластерів у великі агрегати, 
що погано розчиняються у полімері, і тому неефективних в якості 
модифікатора.  
Мабуть, розміри агрегатів, що утворилися, виходять за нанорозмірні 
параметри, внаслідок чого змінюється механізм впливу фулерену на структуру, 
а, отже, і на властивості кінцевого полімеру.  
Вище було зазначено, що з метою поліпшення диспергування 
модификуючої нанодобавки в рідкій полімерній матриці, а також для 
формування ковалентних зв'язків між матрицею і наночастинкою, проводиться 
т.зв. функціоналізація наночастинок (тобто приєднання до них хімічних 
угруповань; при цьому функціоналізація може забезпечуватися ковалентним 
або нековалентним зв'язуванням хімічних груп з поверхнею інтактної стінки 
наноматеріалу). 
За результатами проведених досліджень [10] був розроблений спосіб 
функціоналізації фулеренів, згідно з яким, крім функціональних груп, до 
фулеренового ядра приєднується велика кількість алкільних радикалів. Це, в 
свою чергу, забезпечує розчинність одержуваних сполук в органічних 
розчинниках і, що також суттєво, в олігомер-полімерних рідких середовищах 
[7].  
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У результаті досліджень отримані похідні з різними функціональними 
групами (гідроксильними, хлоргідриними, етоксисилільними), область 
застосування яких широка ‒ модифікація епоксидних зв'язуючих (ЕЗ), 
силоксанових герметиків, поліуретанів та ін.  
З використанням поліалкілгідроксиалкілпохідних фулерену в якості 
зшиваючих агентів одержані уретанові еластомери, властивості яких зіставлені 
з властивостями полімерів, одержаних з використанням традиційного 
зшиваючого агента тремітилолпропану (ТМП) [8].  
Також показано, що застосування поліфункціональних фулеренових 
зшиваючих агентів, в яких мінімізована можливість внутрішньомолекулярних 
взаємодій між функціональними групами, дозволяє різко збільшити 
ефективність зшивання і одночасно знизити дефектність вулканізаційної сітки 
еластомерів [10]. 
Крім того, очевидно, суттєвий вклад в структуру і властивості 
вулканізатів вносить фулеренове ядро зшиваючого агента, що відіграє роль 
нанорозмірного наповнювача. Все це позитивно позначається на властивостях 
одержаних еластомерів з фулереновими вузлами зшивки. Так, наприклад, 
встановлено, що для одержання близьких за фізико-механічними показниками 
еластомерів потрібна приблизно в 4 рази більш висока мольная концентрація 
ТМП, ніж ПГАФ, причому в оптимумі концентації ПГАФ забезпечується на 
30% більш висока міцність матеріалу в порівнянні з ТМП при порівняних 
значеннях відносних подовжень.  
На прикладі поліметилметакрилату було показано [9, 10], що малі 
добавки карбоксильованих БВНТ у кількості (10-2 – 10-3) мас.% у вихідну 
реакційну систему приводять до збільшення динамічного модуля пружності 
полімерів у (1,5‒2) рази. При цьому зменшується податливість (зміна лінійного 
розміру зразка) полімерів при переході через температуру склування приблизно 
в 3 рази, а максимальний ефект досягається при концентраціях БВНТ близько 
0,05 мас.%.  
Також спостерігається хороша кореляція з даними, отриманими при 
введенні фулерену в поліуретансечовинні композиції (простежується вплив 
малих нанодобавок на властивості полімерів, а також екстремальна залежність 
властивостей від кількості нанодобавок). 
Таким чином, в РФ, на відміну від України, створений істотний науковий 
доробок у вивченні та створенні нових полімерних наноматеріалів, що 
володіють поліпшеними експлуатаційними характеристиками у порівнянні з 
вихідними полімерами.  
Очікується, що подальші роботи з детального вивчення впливу поверхні 
вуглецевих і неорганічних наночастинок на ріст полімерних ланцюгів і на їх 
структуру дозволять створити наукові основи детермінованого модифікування 
(в т.ч. легування) полімерної матриці наночастинками і розробити відповідні 
технології виготовлення НМПКМ нового покоління.  
Це, в свою чергу, приведе до підвищення експлуатаційного ресурсу при 
зниженні матеріаломісткості, зменшення ваги і габаритів конструкцій, що 
виготовляються з використанням НМПКМ [10].  
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При цьому дослідженню ефективних методів диспергування ВНТ в 
органічних розчинниках і в рідких олігомер-полімерних середовищах, 
описуваних у цьому розділі, належить значна роль для отримання 
вищевказаного ефекту. Також варто коротко зупинитися на розгляді деяких 
хімічних властивостей ВНТ. 
 
 
3.2. Хімічні властивості вуглецевих нанотрубок 
 
Як було зазначено вище, основною перешкодою для практичного 
застосування ВНТ є їх нерозчинність, зокрема, у водному середовищі, здатність 
агрегувати між собою, формуючи в'язки, канати тощо [11]. Відомо, що 
утворення агрегатів пов'язано з гідрофобними властивостями ВНТ і 
забезпечується наявністю інтратубулярних сил, зокрема, Ван-дер-Ваальсових та 
електростатичних взаємодій.  
Для поліпшення розчинності ВНТ використовують різноманітні методи 
хімічної модифікації (окиснення, нековалентна та ковалентна функціоналізація) 
та обробка УЗ [12, 13]. Одним з таких методів, наприклад, є метод окиснення 
ВНТ різними кислотами, унаслідок чого утворюються ВНТ з карбонільними 
і/або карбоксильними групами на їхніх кінцях і стінках [14].  
Проте така модифікація може змінювати властивості самих ВНТ. Також 
для прискорення дисперсії ВНТ вдаються до УЗ-обробки їх водних суспензій. 
На сьогодні цей метод є загальновживаним для зміни рівня розчинності ВНТ 
[15]. 
Унікальним методом хімічної модифікації ВНТ є нековалентна 
функціоналізація, тобто здатність їх утворювати з органічними молекулами 
асоціати за допомогою нековалентних зв'язків: Ван-дер-Ваальсових або π-π-
стекінг взаємодій.  
До таких органічних молекул належать різні полімери [15], ПАР, а також 
біологічні макромолекули — пептиди й нуклеїнові кислоти. Перевагою цього 
методу є збереження електронної структури поверхні ВНТ [11]. 
Ковалентна функціоналізація ВНТ — це ковалентне приєднання молекул, 
наприклад пептидів, органічних кислот, поліамінів, полі-L-лізину, до стінок 
ВНТ з метою поліпшення їхньої розчинності (див. рис. 3.1).  
Це досягається завдяки 1,3-диполярному циклоприєднанню, амінуванню 
або етерифікації СООН-груп після очищення ВНТ від побічних продуктів, до 
складу яких входять аморфний вуглець та частинки металу, що їх 
використовують для вирощування ВНТ [11]. 
Вагомою перевагою як ковалентної, так і нековалентної функціоналізації 
є те, що ВНТ можна розчинити у воді й одержати на їх основі нові 
наноматеріали, які можна застосовувати в різних прикладних галузях. 
Окрім того, функціоналізовані ВНТ, порівняно з нефункціоналізованими, 
характеризуються кращою біосумісністю, що дозволяє використовувати їх як 
системи для транспортування ліків, вакцин і генів  [11]. 
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Рис. 3.1. Схематичне зображення одностінної ВНТ, функціоналізованої 
органічними речовинами 
 
 
 
3.3. Особливості одержання дисперсій вуглецевих 
наноматеріалів в органічних розчинниках і в розчині каучуку 
 
 
Перш за все, слід наголосити, що в даний час, незалежно від методу 
модифікування ВНМ і природи модифікатора, експерименти з вуглецевими 
матеріалами проводять в основному з використанням низькочастотної УЗ-
обробки реакційної суміші.  
Внаслідок цього інтенсифікуються процеси дезагрегації вуглецевих 
матеріалів і формуються дефекти на їх поверхні [16], що, в свою чергу, сприяє 
підвищенню хімічної активності поверхні ВНМ [17].  
При цьому, як правило, для проведення низкочастної УЗ-обробки 
використовують УЗ-ванни, заглибні і проточні УЗ-диспергатори, а також 
одночасно з УЗ використовують високооборотисті механічні диспергатори.  
Вже створені нанокомпозити на основі різних полімерів (полістирол, 
поліетилен, поліметилметакрилат і т.д.), а також розроблено багато способів їх 
одержання.  
Цікавим, але поки ще маловивченим напрямком у цій галузі є створення 
НМПКМ на основі кремнійорганічних полімерів, які відрізняються високою 
радіаційною, хімічною, термічною стійкістю, електричною міцністю, 
біологічною інертністю і сумісністю, високою газопроникністю [16]. 
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Завдяки вищевказаним властивостям ці НМПКМ застосовуються в 
аерокосмічній промисловості, електроенергетиці, мікроелектроніці, 
машинобудуванні, медицині та ін. галузях [16].  
Водночас невисокі механічні характеристики обмежують їх широке 
застосування [18]. Тому використовуючи ВНМ як наповнювачі таких полімерів, 
можна створювати нові НМПКМ з поліпшеними експлуатаційними 
характеристиками.  
В роботі [16] проводилося вивчення можливості одержання стійких 
дисперсій вуглецевих матеріалів в органічних розчинниках і розчині 
високомолекулярного полідиметилсилоксанового каучуку СКТ (ПДМС) 
виробництва Казанського заводу синтетичних каучуків.  
Для одержання дисперсій були використані такі органічні розчинники, як 
толуол і бензол. Вибір останніх був обумовлений хорошою розчинністю ПДМС 
у даних розчинниках, а також можливістю проведення в них хімічної 
модифікації дисперсій вуглецевих матеріалів.  
Зразки вуглецевих матеріалів під марками ПУМ і КЕМ-3 були надані 
лабораторією високотемпературних процесів хімії вуглецевих матеріалів та 
вугілля Інституту вуглехімії та хімічного матеріалознавства СВ РАН (м. 
Кемерово, РФ). 
Одержання дисперсій в розчині ПДМС (концентрація 0,01% і 0,05% 
вуглецевих матеріалів від ваги ПДМС) проводилося в дві стадії. На першій 
стадії вуглецеві матеріали були дисперговані в органічних розчинниках з 
використанням низки методів:  
1) високошвидкісного електромеханічного диспергатора марки MPW-309 
при 14000 об/хв у 7 етапів по 5 хв. кожний з перервою між етапами (5 ‒ 10) хв. 
(для охолодження дисперсії і дисперсійної камери);  
2) УЗ-ванни марки UM-4 (робоча частота 25 кГц) у мірній колбі протягом 
1 год.;  
3) зануреного УЗ-диспергатора марки ИЛ 100-6/1 (робоча частота 22 кГц) 
в скляному стаканчику поетапно ‒ по (5 ‒ 10) хв, з перервою для додавання 
толуолу взамін толуолу, що випарувався.  
При цьому загальний час диспергації в органічному розчиннику склав      
1 год. На другій стадії до одержаних дисперсій додавали ПДМС. Розчинення 
проводили при перемішуванні з використанням електромеханічного 
диспергатора MPW-309 на мінімальних обертах. 
Для дослідження рівномірності розподілу і розмірів частинок вуглецевих 
матеріалів був використаний метод оптичної мікроскопії. Тонкошарові зразки 
для дослідження були одержані шляхом нанесення краплі дисперсії вуглецевих 
матеріалів у розчині ПДМС на предметне скло з подальшою сушкою на повітрі 
при кімнатній температурі.  
Мікрофотографії дисперсій були одержані з використанням мікроскопів 
МСП-2, поляризаційно-інтерференційного мікроскопа «Biolar» і цифрової 
фотокамери. Розміри частинок розраховувалися за шкалою в полі зору 
мікроскопа МСП-2 і з використанням комп'ютерної обробки цифрових 
фотографій (див. рис. 3.2). 
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Исследованиями показано, что размеры частиц зависят от способа 
диспергации (рис. 1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.2. Мікрофотографії дисперсій КЕМ-3 у розчині ПДМС в толуолі,  
одержаних диспергацією за допомогою:  
а ‒ швидкісної мішалки; б ‒ УЗ-ванни; в ‒ зануреного УЗ-диспергатора [16] 
 
 
Було експериментально установлено, що найменші максимальні розміри 
частинок (30 ‒ 40 мкм) досягаються при використанні зануреного УЗ-
диспергатора. При проведенні диспергування в УЗ-ванні в разі КЕМ-3 
одержуються більші частинки ‒ (80 ‒ 100) мкм. Водночас вуглецевий матеріал 
марки ПУМ диспергувати даним способом не вдається.  
Застосування високошвидкісного електромеханічного диспергатора не 
дозволяє отримати високого ступеня диспергації ‒ частки вуглецевих 
матеріалів мають розміри (300 ‒ 400) мкм. Було також встановлено, що розміри 
частинок і їх розподіл у розчині не залежить від марки використовуваного 
органічного розчинника (бензол, толуол).  
Крім того, було виявлено, що дисперсії, одержані із застосуванням УЗ- 
методів, мають тенденцію до швидкої (1,5 ‒ 4 хв) агрегації з утворенням хлопꞌїв  
з подальшим їх осіданням (седиментації) незалежно від концентрації 
вуглецевих матеріалів і природи використовуваного органічного розчинника. 
Однак агреговані дисперсії, одержані за допомогою зануреного УЗ-
диспергатора, легко відновлюються при повторній їх обробці в УЗ-ванні.  
У свою чергу, введення в озвучений розчин розчину каучуку ПДМС 
стабілізує дисперсії вуглецевих матеріалів, що зумовлено, зокрема, 
підвищенням в'язкості утворюваного розчину. При цьому найбільш стійкі і 
рівномірні дисперсії утворюються також при застосуванні зануреного УЗ-
диспергатора.  
На закінчення слід зазначити, що в даний час одержані УЗ-методом 
дисперсії вуглецевих матеріалів в органічних розчинниках використовуються 
для хімічної функціоналізації (введення до їх складу модифікуючих груп), а 
дисперсії ВНМ у розчині каучуку ПДМС ‒ для одержання модифікованих 
вуглецевими матеріалами полідиметилсилоксанових плівок і покриттів [16]. 
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3.4. Синтез і дослідження епоксидних нанокомпозитів з 
вмістом вуглецевих нанотрубок  
 
Вище неодноразово було відзначено, що створення нових композитних 
конструкційних матеріалів з включенням наночастинок є важливим напрямом 
розвитку як полімерного наноматеріалознавства, так і наноіндустрії в цілому. 
Дослідження останніх років дозволяють виділити саме ВНТ як найбільш 
перспективні об'єкти, що дозволяють створювати матеріали з принципово 
новими властивостями [19].  
Відомо, що відмінністю ВНТ від інших нанонаповнювачів 
(ультрадисперсних частинок, органоглин) є їх гладка (в атомному масштабі) 
поверхня. Це приводить до розтягування макромолекул матричного полімеру 
на цій поверхні і до утворення щільно упакованого міжфазного шару 
«полімерна матриця ‒ ВНТ».  
Спостережуваний для нанокомпозитів «полімер/ВНТ» ефект збільшення 
пластичності обумовлений формуванням щільно упакованих міжфазних 
областей на поверхні нанотрубок і, як наслідок, зміною молекулярних і 
структурних характеристик полімерної матриці. 
Що стосується розміру частинок дисперсної фази, то було встановлено, 
що в переважній більшості випадків механічні властивості 
дисперснонаповнених ПКМ тим вище, чим менше розмір частинок дисперсного 
наповнювача. Власне процес диспергування полягає в руйнуванні агломератів 
наповнювача, тобто утворень, які складаються з кількох первинних частинок 
наповнювача, з'єднаних фізичними зв'язками.  
Причому кількість частинок в агломераті може коливатися від декількох 
десятків до десятків тисяч. У порошкоподібному стані наповнювач складається 
з агломератів, а при їх змішуванні з рідким полімером відбувається поділ 
великих агломератів на більш дрібні агломерати. Одночасно відбувається 
змочування знов утворюваної поверхні дисперсного нанонаповнювача рідким 
полімером. Однак при всій ретельності змішування руйнування агломератів до 
первинних частинок у багатьох випадках не відбувається.  
Для НМПКМ, наповнених ВНТ, неодноразово відзначалося збільшення 
деформації до руйнування εр у порівнянні з вихідним матричним полімером або 
збільшення пластичності нанокомпозитів [19]. Зазначений ефект був виявлений 
для нанокомпозитів «епоксиполімер/ВНТ» [20], «фенилон/ВНТ» [21] та ін. 
Тобто ефект збільшення пластичності для зазначеного класу НМПКМ має 
досить загальний характер. 
Цей ефект дуже важливий з практичної точки зору, оскільки основним 
недоліком ПКМ взагалі є їх окрихчування, тобто зниження εр в міру збільшення 
вмісту наповнювача. Тому важливо мати теоретичну оцінку ефекту збільшення 
пластичності нанокомпозитів «реактопластичний полімер/ВНТ». Це дозволить 
одержувати НМПКМ з унікальним набором експлуатаційних властивостей: 
одночасним збільшенням жорсткості, міцності і пластичності таких полімерних 
матеріалів.  
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Одним з полімерів, на основі якого був створений нанокомпозит, є ЕО. 
Покриття на основі епоксидно-діанових олігомерів характеризуються такими 
властивостями: хороша адгезія до металу, скла, кераміки, висока міцність, 
твердість, еластичність, цінні діелектричні властивості, стійкість в агресивних 
середовищах та ін. [40].  
Разом з тим створення ЕК, модифікованих ВНТ, викликає суттєві 
труднощі, пов'язані з досягненням однорідного розподілу ВНТ у полімерній 
матриці через високу енергетичну активність, схильність до агрегування і 
седиментації ВНТ у менш рідкому олігомерному середовищі.  
Неоднорідний характер заповнення полімерної матриці ВНТ призводить 
до підвищеної крихкості композиційного матеріалу, яка проявляється в 
руйнуванні індивідуальних нанотрубок при відносно невисоких навантаженнях. 
Таке явище спостерігалося в роботі [22], в якій об'єктом дослідження слугували 
БВНТ, одержані стандартним електродуговим методом. 
У підрозділі 3.1. було відзначено, що міцність, а також ступінь 
однорідності композиційного матеріалу, що містить ВНТ, істотно залежить від 
концентрації ВНТ. При малих концентраціях ВНТ легше досягається високий 
ступінь однорідності матеріалу, оскільки при цьому вдається диспергувати 
джгути, що містять нанотрубки. З ростом концентрації ВНТ починає негативно 
проявлятися їх джгутова структура, в силу якої між різними джгутами, по-
різному орієнтованими в полімерній матриці, утворюється «паразитний» 
вільний простір, що заповнюються полімерним матеріалом.  
Одним з найефективніших методів подолання зазначених проблем є 
використання низькочастотної УЗ-обробки. З літературних даних [23] відомо, 
що ефективний розподіл ВНТ досягається в суміші органічних розчинників 
ацетон:спирт = 9:1 при температурі Т ~ 50 °C і часу впливу УЗ близько 10 хв.  
У результаті проведених експериментів в роботі [23] були зроблені 
наступні висновки:  
- створення композитів, модифікованих ВНТ, вимагає обов'язкового 
попереднього активування (зокрема, УЗ) їх полімерної матриці у суміші з 
органічними розчинниками;  
- область оптимальних концентрацій ВНТ у композиті, що визначається 
експериментально, лежить в певному діапазоні, наприклад, (0,4 ‒ 0,8) % мас.;  
- збільшення вмісту ВНТ вище 1% мас., як правило, призводить до 
істотного зниження міцності кінцевого НМПКМ;  
- застосування в якості наповнювача ВНТ у композитах на основі 
олігомеру ЕД-20 дозволяє істотно (в 1,5 ‒ 2,0 рази) збільшити їх експлуатаційні 
характеристики. 
Для дослідження механічних властивостей одержаних зразків 
нанокомпозитів у роботі [19] застосовувався спеціальний метод визначення 
мікротвердості речовини ‒ наноіндентування. За допомогою наноіндентера 
були виміряні властивості трьох зразків на полімерній матриці з ЕО, які 
відрізнялися процентним вмістом ВНТ-вміщуючого середовища марки 
«Тауніт» (0%, 0,8%, 1,2% відповідно). У даних трьох зразків були виміряні 
модуль Юнга Е і мікротвердість HV.  
  98 
Модуль Юнга для експериментального зразка №1 склав                              
E = (3,139 ± 0,044) ГПа, для експериментального зразка №2 склав                       
E = (3,045 ± 0,058) ГПа, для експериментального зразка №3 склав                       
E = (3,470 ± 0,245) ГПа.  
Мікротвердість для експериментального зразка №1 склала                       
HV = 0,147 ГПа, для експериментального зразка №2 склала HV = 0,145 ГПа, для 
експериментального зразка №3 склала HV = 0,22 ГПа.  
Результати вимірювань представлені на рис. 3.3. 
 
 
 
 
а б 
 
Рис. 3.3. Залежність модуля Юнга Е (а) і мікротвердості HV (б) від 
процентного вмісту ВНТ [19]  
 
 
З рис. 3.3 добре видно, що збільшення концентрації ВНТ-вмісного 
середовища вище певного порогу збільшує модуль Юнга Е і мікротвердість HV 
композитів.  
Як було зазначено у підрозділі 1.10, дослідники з університету Райса [24] 
заявили про створення матеріалу, який при регулярних навантаженнях стає 
тільки міцнішим. Створений ними нанокомпозит складається з лісу 
вертикально розташованих БВНТ, проміжки між якими заповнені 
полідиметилсилоксаном. Циклічне навантаження на цей матеріал приводить не 
до виникнення механічної втоми, як для традиційних композитів, а до 
зміцнення НМПКМ. При цьому стиснення зразка з частотою п'ять разів на 
секунду протягом тижня збільшило жорсткість зразка на 12%.  
Як відомо, метали здатні зміцнюватись під деформуючим навантаженням, 
що пояснюється перерозподілом дислокацій в кристалічній решітці. Однак для 
синтетичних полімерних матеріалів подібна властивість ‒ явище виняткове.  
Механізм зміцнення нового нанокомпозиту вивчений ще не достатньо. 
Важлива особливість даного нанокомпозита полягає в тому, що статичне 
навантаження не змінює його властивостей, і тільки динамічний вплив 
приводить до зростання жорсткості.  
сontent, % 
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H
V
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Дослідивши механізм взаємодії полімеру і ВНТ, можливо буде 
створювати не тільки самозміцнювальні НМПКМ, але й штучні біоімплантати 
кісток і хрящів, що володіють деякою подібністю до природних аналогів.  
Так як зараз на порядку денному стоїть завдання створення унікальних 
нанокомпозитів на основі вертикально орієнтованих ВНТ, то необхідно 
підібрати умови для детермінованого росту вертикально орієнтованих ВНТ у 
піролітичному газофазному осадженні [25, 26].  
На рис. 3.4 представлений результат піролитичного газофазного 
осадження на підкладці Si/SiO2 з каталізатором Fe при температурі 700 оС, час 
осадження 35 с, витрата газів С2Н2 : Н2, мл/с, "‒" на верхній обкладці, "+" на 
підкладці, ток змінювався від 3,5 мА до 5 мА. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.3.4. ВНТ, одержані в зразку П88 [19] 
 
 
На знімку, одержаному за допомогою електронного мікроскопа Lyra3 
Tescan, видно, що є якась орієнтація в одному напрямку вирослих ВНТ         
(рис. 3.4). Цей результат дозволяє сподіватися, що при подальшій оптимізації 
режимів осадження можливо одержувати досить щільні масиви ВНТ, 
орієнтовані наперед заданим чином.  
 
 
3.5. Дослідження мікроструктури наномодіфікованих 
полімерних композиційних матеріалів 
 
При одержанні полімерного композиту з нановолокнистою зміцнюючою 
фазою важливим є вибір ефективного методу введення наночастинок в 
полімерну матрицю, забезпечення рівномірного розподілу волокон у полімері і 
оптимізація технологічних режимів його одержання [27]. 
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 Виробництво даних систем вимагає контрольованого змішування, 
стабілізації отриманого розподілу наночастинок, а також орієнтації дисперсної 
нановолокнистої фази [10].  
Вище було неодноразово акцентовано на те, що однією з найбільш 
важливих проблем, що виникають при одержанні НМПКМ, є необхідність 
однорідного розподілу наночастинок у матеріалі полімерної матриці [28]. 
Проте  так як ВНТ володіють великою поверхневою енергією, то це призводить 
до агломерування ВНТ у матриці, а розмір агломератів може досягати десятків і 
сотень мікрометрів.  
У цьому випадку ефект механічного зміцнення і армування матриці, що 
характерно для однорідного розподілу наночастинок, не досягається, і це 
призводить до погіршення як механічних, так і фізичних властивостей НМПКМ 
[29, 30].  
Об'єктами дослідження були наномодифіковані зразки із затверділого 
олігомера, модифікованого ВНТ з різним умістом (0%; 5%; 30%). В якості 
полімерної матриці був використаний поліефірний олігомер "холодного" 
твердіння [27].  
В якості ВНТ були використані нанотрубки виробництва Baytubes® C 150 P, 
які представляють собою агломерати з декількох ВНТ з малим зовнішнім 
діаметром, вузьким розподілом по діаметру і надвисоким співвідношенням сторін 
(довжини до діаметру).  
Зображення ВНТ, одержаних методом растрової електронної мікроскопії, 
показані на рис. 3.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     а б 
 
Рис. 3.5. ВНТ Baytubes® C 150 P: 
а ‒ збільшення у 15200 разів; б ‒ збільшення у 24200 разів [27] 
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Як показано на рис. 3.5, діаметр нанотрубки дорівнює 88 нм. Властивості 
одержаних ВНТ представлені в табл. 3.1.  
 
 
Таблиця 3.1. Властивості нанотрубок Baytubes® C 150 P 
 
зовнішній вигляд  
 
чорний агломерований порошок 
тип БВНТ 
вміст вуглецю 95 % 
вміст аморфного вуглецю не знайдено 
довжина  >  1 мкм 
обꞌємна щільність (EN ISO 60) 130 ‒ 150 кг/м3 
вільні розміри агломерату 0,1 ‒ 1 мм 
 
 
 
Вище було зазначено, що при введенні наномодифікаторів у полімерне 
зв’язуюче необхідно забезпечити рівномірний розподіл модифікатора за 
об’ємом зв'язуючого. Так як ВНТ, в силу високої питомої площі поверхні, 
схильні до утворення агломератів, то при введенні ВНТ у поліефірну матрицю 
необхідно здійснювати УЗ-обробку зв’язуючого за допомогою УЗ- 
диспергатора.  
У той же час при УЗ-обробці в озвучуваному рідкому полімері 
утворюються газонаповнені мікропухирці, які створюють пористу структуру і 
згодом утворюють природні концентратори напружень. Тому приготовлену 
суміш після введення каталізатора процесу затвердіння необхідно вакуумувати.  
В якості каталізатора затвердіння олігомера використовувався пероксид 
метилетилкетону Butanox® M50, який додавався в кількості 1% від маси 
олігомеру. Приготовлену композицію вакуумували у вакуумній камері при    
700 мм.рт.ст. до повного видалення газових включень, потім заливали у форми 
і проводили додатково вібраційну обробку у цій формі.  
Твердіння поліефірного олігомера відбувалося при кімнатній 
температурі. Потім всі зразки піддавали постзатвердінню при однаковому 
термічному режимі для зменшення кількості непрореагувавшого стиролу і 
створення на його базі сополімера. Для зменшення усадочних деформацій 
постзатвердіння заготовок проводилося під притискним пуансоном у 
сушильній шафі.  
З метою усунення ефекту накопичення статичного заряду на поверхні 
діелектричного матеріалу проводився аналіз зразків методом скануючої 
електронної мікроскопії (СЕМ) з попередньо нанесеним тонким провідним 
шаром із золота (див. рис. 3.6). 
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Рис. 3.6. Зображення поверхні ПКМ з нанесеною золотою плівкою [27]  
 
 
Проведений елементний аналіз зразків методом енергодисперсійного 
аналізу НМПКМ (див. рис. 3.7) показав наявність вуглецю, кисню, кремнію і 
покриття, що проводить, із золота в певному кількісному співвідношенні. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.7. Електронне зображення мікронаповнювача з дрібнодисперсного 
скловолокна [27] 
 
 
Елементний склад виділеної ділянки мікронаповнювача (див. рис. 3.7) 
відповідає наступному розподілу концентрації елементів: вуглець ‒ 28% 
атомного вмісту (ат.), кремній ‒ 21% ат., кисень ‒ 25% ат., золото ‒ 26% ат. 
Елементний склад матриці показав наступні результати по елементному вмісту: 
вуглець ‒ 84% ат., кисень ‒ 7,5% ат., золото ‒ 8,5% ат.  
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На рис. 3.8 представлені результати мікроскопічного аналізу поверхні 
зразка з 30% вмістом ВНТ у полімерній матриці. 
 
 
 
 
Рис. 3.8. Зображення поверхні НМПКМ з вмістом ВНТ 30%,  
збільшення у 25000 разів [27] 
 
Зображення зразка поліефірного зв’язуючого з 5%‒вим вмістом ВНТ 
представлено на рис. 3.9. 
 
 
 
 
Рис. 3.9. Зображення поверхні НМПКМ з 5%-вим вмістом ВНТ,  
збільшення у 25000 разів [27] 
 
 
З рис. 3.10 було визначено, що розподіл ВНТ у полімерній матриці з     
5%-вим вмістом є помітно рівномірнішим у порівнянні з 30%-вим вмістом. 
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Рис. 3.10. Зображення поверхні НМПКМ з 5%-вим вмістом ВНТ,  
збільшення у 75000 разів [27] 
 
 
Таким чином, були виготовлені і досліджені ПКМ на основі поліефірного 
зв’язуючого з наномодифікацією ВНТ. Отримані результати дослідження 
структури полімерної матриці з нанотрубками виявили особливості 
диспергування ВНТ у полімерному зв’язуючому методом СЕМ.  
Виявлені закономірності розподілу ВНТ у полімерній матриці в 
залежності від концентрації нанотрубок, зокрема те, що розподіл ВНТ у 
полімерній матриці, при 5%-вому вмісті ВНТ помітно рівномірніше в 
порівнянні з 30%-вим вмістом ВНТ. Це ще раз опосередковано свідчить на 
користь використання «гомеопатичних» доз ВНТ у НМПКМ.  
 
 
3.6. Перспективність використання вуглецевих нанотрубок для 
збільшення теплостійкості епоксидних зв'язуючих 
 
Однією з актуальних задач матеріалознавства, зокрема, авіаційного, є 
розроблення теплостійких зв’язуючих для ПКМ конструкційного призначення. 
Використання традиційних підходів для вирішення цього завдання, а саме 
створення полімерних реактопластичних зв'язуючих з максимально можливою 
частою сітки хімічних зшивок, не завжди приводить до бажаного результату.  
Це обумовлено тим, що із збільшенням частоти сітки хімічних зшивок, 
одночасно з підвищенням температури склування, відбувається зменшення 
розривної деформації і ударної в'язкості полімерної матриці, що негативно 
позначається на властивостях ПКМ [31].  
Згідно [32], межа міцності ПКМ визначається балансом між частотою 
хімічних зшивок, які забезпечують збільшення модуля пружності і температури 
склування, і кількістю вузлів фізичної сітки зачеплення, що забезпечують 
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рівномірний перерозподіл виникаючих напружень між вузлами хімічної сітки в 
результаті протікання процесів релаксації. Тому при однаковій кількості вузлів 
фізичної сітки із збільшенням частоти хімічних зшивок межа міцності зростає, 
а потім, коли частота хімічних зшивок стає досить щільною для 
«заморожування» релаксаційних процесів, міцність падає.  
Одним з можливих варіантів вирішення даної задачі є модифікація ЕЗ 
функціоналізованими ВНТ (ФВНТ). Аналіз літератури [33 ‒ 37] показує, що 
така модифікація може приводити до одночасного збільшення як 
теплостійкості, так і фізико-механічних характеристик. 
В даний час вже загальновизнано [33 ‒ 37], що найбільшого ефекту 
посилення ЕК можна домогтися шляхом використанням нанотрубок, поверхня 
яких функціоналізована аміногрупами. Це цілком природно, тому що 
аміногрупи ефективно розкривають епоксидні цикли і забезпечують 
ковалентное приєднання молекул ЕО до поверхні ВНТ. При цьому температура 
склування модифікованого ЕО визначається не тільки хімічною будовою аміну, 
який використовується для функціоналізації поверхні ВНТ, але і основного 
твердника ЕО.  
Автори [33] в якості амінів для функціоналізації поверхні ВНТ 
використовували: етилендіамін, 1,6-гександіамін, 4,4-діамінодифенілметан, 4,4-
діамінодициклогексілметан. Твердіння композицій проходило при температурі 
70 °С протягом 6 год., при цьому використовувався твердник JX-011                
(2-[(дифенілметоксі)метил] оксиран). Межа міцності при вигині в одержаних 
епоксинанокомпозитів виявилась істотно вищою (більше, ніж на 100%), ніж у 
вихідних зразків  затверділих епоксиполімерів (58,5 МПа).  
Також істотно збільшується величина розривної деформації. При цьому 
температура склування нанокомпозитів виявилася на (5‒10) °С нижчою, ніж у 
вихідного епоксиполімеру (76 °С) для всіх досліджених типів твердників за 
винятком 4,4-диамінодициклогексилметана. В цьому випадку температура 
склування зросла на 8 °С.  
В роботах [34, 35] запропонований простий спосіб функціоналізації 
нанотрубок аміногрупами, суть якого полягає в тому, що попередньо 
карбоксильовані трубки піддають УЗ-диспергуванню в розчиннику 
(толуілендіаміні) з послідовною добавкою перекису бензоїлу та йодиду міді. 
При твердінні ЕО, модифікованого такими трубками в концентрації 0,5%, 
толуілендіамін при температурі 177 °С протягом 4 год. (тобто в умовах 
досягнення практично повної конверсії) спостерігається збільшення: модуля 
пружності щодо розтягання ‒ на 24,6%; міцності щодо розтягання ‒ на 21%; 
розривної деформації ‒ на 39%.  
Підвищення фізико-механічних характеристик супроводжується 
одночасним зменшенням температури склування зі 170 °С до 159 °С.  
Для функціоналізаціі карбоксильованих ВНТ в [36] використаний біс     
(р-аміноциклогексіл) (Amicure). Дослідження нанокомпозиту (твердник Eponw, 
ступінчасте твердіння 60 хв. при 100 °С, 120 хв. при 175 °С, концентрація ВНТ 
1%) показало, що в порівнянні з вихідними зразками його міцність зростає на 
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25%, подовження на 30%, а модуль пружності щодо розтягання збільшується на 
30%. Також збільшується на (10 ‒ 12) °С температура склування.  
Автори [37] показали високу ефективність функціоналізаціі ВНТ             
3-амінопропілтриетоксисіланом. При твердінні такої системи поліамідоаміном 
відбувається збільшення межі міцності нанокомпозиту на 18%. Приріст межі 
міцності спостерігався на тлі підвищення температури склування від 76,8 °С до 
84,2 °С.  
Описані закономірності можна пояснити, якщо розглядати ВНТ як 
твердофазний твердник ЕО. В процесі затвердіння амінні групи ковалентно 
приєднують молекули олігомеру до поверхні ВНТ.  
Теплостійкість модифікованого зв’язуючого може бути істотно збільшена 
при використанні як модифікатора аміну, що забезпечує більш високу 
температуру склування, ніж основний твердник композиції. Це вирішує 
поставлене вище завдання збільшення теплостійкості без погіршення фізико-
механічних властивостей.  
Метою роботи [31] було дослідження можливості збільшення 
теплостійкості ЕЗ конструкційного призначення шляхом використання в складі 
твердника нанокомпозиту ‒ ФВНТ з нековалентно приєднаним аміном. 
Для цього на першому етапі синтезу був одержаний нанокомпозит   
ФВНТ/4,4-діамінодифенілосульфон (ДАДФС). Карбоксильовані ВНТ 
(виробництва ТОВ «Нанотехцентр», м. Тамбов, РФ) і твердник ДАДФС у 
масовому співвідношенні 1: (10‒30) піддавали спільному УЗ-диспергуванню в 
ацетоні протягом 60 хв. при температурі 50 °С. Одержану дисперсію 
фільтрували, а осад нагрівали до 80 °С для повного видалення ацетону.  
Для одержання модифікованого зв’язуючого в дисперсний порошок 
додавали ЕО марки ЕД-22 у співвідношенні 100 масових частин (далі ‒ м.ч.) на 
15 м.ч. твердника. Залишки ацетону видаляли вакуумуванням при температурі 
100 °С до повного припинення виділення бульбашок з реакційної суміші.  
Після охолодження композиції до кімнатної температури в неї вводили 
триетаноламінотітанат (ТЕАТ) у співвідношенні 5 м.ч. на 100 м.ч. ЕО. 
Одержану композицію перемішували протягом 5 хв. за допомогою магнітної 
мішалки, розливали у форми і затверджували за двоетапним режимом:           
100 °С/60 хв. + 160 °С/240 хв.  
Слід зазначити, що спільне введення в ЕО обох твердників призводило до 
негайної появи пухких агрегатів. Тому в якості зразків порівняння при 
визначенні термомеханічних та фізико-механічних характеристик були вибрані 
композиції: ЕД-22/ТЕАТ (100 м.ч./10 м.ч.) та ЕД-22/ ДАДФС (100 м.ч./30 м.ч.). 
Структури вихідних карбоксильованих ВНТ і нанокомпозиту 
ФВНТ/ДАДФС досліджували з використанням методу просвічуючої 
електронної мікроскопії (ПЕМ) на мікроскопі JEOL JEM 100 (прискорюча 
напруга складала 70 кВ).  
Теплофізичні властивості (температуру і питому теплоту плавлення) 
нанокомпозиту визначали методом диференціальної скануючої калориметрії 
(ДСК) на скануючому калориметрі DSC 204 F1 фірми «Netzsch».  
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Динамічний механічний аналіз одержаних зразків проводили на приладі 
DMA 242С фірми «Netzsch» (Німеччина): максимальне динамічне 
навантаження ‒ 8 Н, максимальне статичне навантаження ‒ 8 Н, тип 
прибороутримувача ‒ триточковий вигин, частота ‒ 1 Гц, амплітуда ‒ 30 мкм, 
швидкість нагріву ‒ 3 °К/хв, температурний діапазон ‒ (20 ‒ 200) °С, атмосфера 
‒ аргон.  
Фізико-механічні випробування на вигин проводили за ГОСТ 25.604-82, 
швидкість навантаження становила 2 мм/хв. Спектральні дослідження 
нанокомпозиту, карбоксильованого ВНТ/ДАДФС, в ІЧ-діапазоні проводили з 
використанням ІЧ-Фур'є спектрометра марки Infraluum FT-801.  
Для спектральних досліджень 0,5 г карбоксильованих ВНТ «Тауніт-М» 
(0,8 ммоль СООН-груп на 1 г ВНТ) і 4,5 г ДАДФС помістили в 100 мл ацетону, 
піддали УЗ-обробці протягом 1 год. Одержану реакційну суміш пропускали 
через фільтр. Відфільтрований матеріал промивали ацетоном для видалення 
непрореагувавшого ДАДФС і висушували при температурах 60 °С, 120 °С, 
140°С, 180 °С [31]. 
На рис. 3.11 наведені мікрофотографії ПЕМ вихідних ФВНТ і 
нанокомпозиту ФВНТ/ДАДФС. Діаметр вуглецевих трубок до функціоналізації 
становив 20 нм, а після ‒ 40 нм. Збільшення діаметра вуглецевих нанотрубок 
свідчить про рівномірне покриття їх ДАДФС. 
 
 
 
 
  
а б 
 
Рис. 3.11. Результати просвічуючої електронної мікроскопії:  
а ‒ вихідні ФВНТ; б ‒ нанокомпозит ФВНТ/ДАДФС [31]  
 
 
 
На рис. 3.12 наведені ДСК-криві плавлення ДАДФС і нанокомпозиту 
ФВНТ/ДАДФС (вміст ФВНТ складав 1% мас.). Аналіз представлених на        
рис. 3.12 результатів показує, що теплота плавлення нанокомпозиту на 28% 
менше, ніж для ненаповненої полімерної матриці. Крім того, пік поглинання 
тепла для нанокомпозиту зсунутий убік менших температур на 10 °С. 
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Рис. 3.12. ДСК криві плавлення:  
1 ‒ ДАДФС; 2 ‒ нанокомпозит ФВНТ/ДАДФС [31] 
 
 
 
 
 
 
Рентгенофазовий аналіз показав, що нанокомпозит ДАДФС/10% мас. 
ФВНТ є рентгеноаморфним.  
На рис. 3.13 наведені спектральні характеристики: карбоксильованих 
нанотрубок, ДАДФС, а також ІЧ-спектри нанокомпозитів, що складаються з 
карбоксильованих нанотрубок/ДАДФС, термооброблених при 120 °С і 180 °С. 
Аналіз наведених спектрів показує, що в усіх матеріалах присутні 
алкільні групи ‒ залишки молекул вуглеводнів, використовуваних при CVD-
синтезі ВНТ. Також в матеріалах містяться карбоксильні і гідроксильні групи, 
що вказує на наявність поверхневих карбоксильних груп.  
Взаємодія карбоксильованих ВНТ (ФВНТ) з ДАДФС не супроводжується 
кардинальними змінами ІЧ-спектра. На ньому з'являються малоінтенсивні піки, 
відповідні CN-валентним коливанням і коливанням пара-дизаміщених 
ароматичних циклів, до яких відноситься ДАДФС.  
Тобто можливе утворення мінімальної кількості хімічних зв'язків. 
Швидше за все, в даному випадку реалізуються всі можливі варіанти кислотно-
основної взаємодії. 
При нагріванні ФВНТ з ДАДФС відбувається збільшення інтенсивності 
зазначених піків, а також з'являються додаткові лінії, що підтверджують 
наявність зв'язків С-N і арил-SО2-арил. Виражений пік, відповідний С-N-зв'язку, 
присутній лише на ІЧ-спектрі зразка, обробленого при температурі 180 °С.  
 
температура, оС 
екзо 
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Рис. 3.13. ІЧ-спектри [31]: а ‒ карбоксильовані нанотрубки;  
б ‒ ДАДФС; в, г ‒ нанокомпозит, карбоксильований ВНТ/ДАДФС, що 
теплооброблений при температурах 120 °С і 180 °С відповідно 
 
 
 
 
 
Отже, можна припустити, що реакція амідування карбоксильованих ВНТ 
з ДАДФС можлива при температурі близько 180 °С, але протікає вона в 
невеликому ступені, так як на ІЧ-спектрі продукту реакції присутня лише одна 
виражена смуга амідного зв'язку.  
Якби реакція проходила з достатнім ступенем перетворення, то таких 
смуг мало би бути декілька [31].  
Таким чином, на підставі аналізу ІЧ-спектрів можна припустити, що в 
дослідженій системі реалізується не амідування ФВНТ, а кислотно-основна 
взаємодія між карбоксильними групами ВНТ і аміногрупами ДАДФС           
(рис. 3.14, а). Структура продуктів цієї взаємодії може бути різною, наприклад, 
такою, що показана на рис. 3.14, б, або на рис. 3.14, в. 
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Рис. 3.14. Кислотно-основна взаємодія між карбоксильними групами ВНТ  
і аміногрупами ДАДФС (a) і структура продуктів цієї взаємодії (б, в) [31] 
 
Температурні залежності модуля пружності і тангенса кута механічних 
втрат tgδ зразків вихідної композиції ЕД-22/ТЕАТ (100/10 м.ч.) та одержаних 
епоксинанокомпозитів з різною концентрацією ФВНТ представлені на рис. 
3.15. 
 
 
 
Рис. 3.15. Термомеханічні криві вихідної ЕД-22/ТЕАТ (1) і 
модифікованих композицій: 2 ‒ ЕД-22/ТЕАТ + ДАДФС + 1 м.ч. ВНТ;  
3 ‒ ЕД-22/ТЕАТ + ДАДФС + 1,5 м.ч. ВНТ;  
4 ‒ ЕД-22/ТЕАТ + ДАДФС + 0,5 м.ч. ВНТ [31]  
 
При використанні описаного вище способу модифікації температура 
склування Тст епоксинанокомпозиту, що містить 0,5% ФВНТ, на 41 °С 
перевищує температуру склування вихідної композиції. Підвищення 
ВНТ 
ВНТ 
ВНТ 
ВНТ 
початок: 
початок: 
початок: 
початок: 
температура, оС 
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температури склування супроводжується одночасним збільшенням модуля 
пружності Е.  
На рис. 3.16 наведені залежності температури склування Тст, модуля 
пружності Е і межі міцності щодо розтягання σв від концентрації ФВНТ. 
 
 
 
Рис. 3.16. Залежності температури склування Тст, модуля пружності Е і 
межі міцності σв від концентрації ФВНТ [31] 
 
 
Аналіз отриманих результатів показує, що максимальне значення 
температури склування Тст епоксинанокомпозиту досягається при 0,5% вмісті 
ФБВНТ. Із збільшенням концентрації від 0,5% до 1% температура склування 
зменшується від 137 °С до 120 °С, а при вмісті 1,5% ФБВНТ в епоксидній 
матриці температура склування досягає значення 128 °С.  
Межа міцності нанокомпозиту залишається практично постійною в 
інтервалі концентрацій (0,5 ‒ 1)% ФБВНТ і становить (107 ± 4,8) МПа, що 
перевищує межу міцності вихідних композицій ЕД-22/ТЕАТ та ЕД-22/ДАДФС, 
які складають (88 ± 5) МПа і (79 ± 6,7) МПа відповідно.  
Таким чином, модифікація вихідного зв’язуючого істотно збільшила його 
температуру склування Тст, а межа міцності σв підвищилась на 20%. Аналіз 
діаграм «напруження ‒ подовження» показує, що приріст міцності досягається 
за рахунок незначного (8%) збільшення модуля пружності та суттєвого (25%) 
збільшення подовження досліджуваних нанокомпозитів.  
Результати ПЕМ і ДСК-аналізу теплофізичних характеристик 
нанокомпозитів дозволяють зробити висновок про те, що ДАДФС в процесі 
приготування нанокомпозиту сорбується на поверхні ВНТ, і при цьому 
композит є рентгеноаморфним. Зменшення температури плавлення 
нанокомпозиту дозволяє припустити існування взаємодії між поверхнею ФВНТ 
і молекулами ДАДФС. 
Зміни термо- і фізико-механічних властивостей ЕЗ при його модифікації 
ВНТ з нековалентно приєднаним аміном виявляються аналогічними змінам, які 
отримані при використанні ФВНТ з ковалентно приєднаними аміногрупами.  
 
концентрація ВНТ, мас.ч. 
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У модифікованих ЕЗ відбувається одночасне збільшення температури 
склування, модуля пружності та розривної деформації. Даний результат на 
перший погляд є парадоксальним. Зазвичай наповнення полімерної матриці 
високомодульним наповнювачем приводить до збільшення модуля пружності, 
яке супроводжується зменшенням відносної деформації [38]. Використання в 
складі зв’язуючих активних розріджувачів (наприклад, ДЕГ-1) з одного боку, 
призводить до збільшення деформаційних характеристик матриці, а з другого  ‒ 
супроводжується зменшенням модуля пружності і температури склування [39]. 
Можливе пояснення зазначеного протиріччя полягає в істотній зміні 
структури полімерної матриці біля  ФВНТ. Наявність локалізованих областей з 
більш високою концентрацією твердника біля ВНТ призводить до порушення 
стехіометрії і до утворення лінійних полімерних ланцюжків [40]. Природно, що 
в порівнянні з трьохмірнозшитою структурою полімерної матриці такі області 
мають більшу схильність до протікання релаксаційних процесів.  
Можна припустити, що збільшення деформації пов'язано із зменшенням 
частоти сітки хімічних зшивок. Падіння величини модуля пружності, яке 
пов'язане з цим зменшенням, компенсується його збільшенням у результаті 
зростання зв'язку поверхні ФВНТ з полімерною матрицею за рахунок 
утворення ковалентних зв'язків між функціональною групою та епоксидним 
циклом. Підтвердженням висунутого припущення можуть слугувати дані [34, 
41], в яких порівнювали ефективність модифікації ЕО різними типами 
нанотрубок (див. табл. 3.2).  
 
Таблиця 3.2. Порівняння фізико- та термомеханічних властивостей 
епоксинанокомпозитів [31] 
 
склад  
епоксинано-
композитів  
 
температу-
ра 
склування, 
°С 
модуль 
пружності  
щодо 
розтягання, ГПа 
межа міцності  
щодо 
розтягання, 
МПа 
відносне  
подовження, 
% 
джерело 
 
вихідна композиція 
(дигліцидиловий 
ефір на основі 
бісфенолу F) 
170,15 2,0 72,6 5,4 [34] 
модифікація 0,5% 
ВНТ 
164,64 2,3 71,5 4,6 [34] 
модифікація 0,5% 
АВНТ* 
158,86 2,5 88,5 7,5 [34] 
вихідна композиція 
(дигліцидиловий 
ефір на основі 
бісфенолу А) 
 3,29 63,8 7,35 [41] 
модифікація 0,1% 
ВНТ 
— 3,35 62,5 7,25 [41] 
модифікація 0,1% 
АВНТ* 
— 3,5 69 7,7 [41] 
 
* ВНТ, функціоналізовані аміногрупами (перша композиція толуілендіаміном, друга ‒ 
поліаміном). 
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Модифікація ЕО вихідними (не функціоналізованими) нанотрубками 
приводить до збільшення модуля пружності і падіння відносного подовження. 
Тобто нефункціоналізовані ВНТ «працюють» як звичайний високомодульний 
наповнювач. Модифікація епоксидних систем ВНТ, функціоналізованими 
аміногрупами, приводить до одночасного зростання як модуля пружності, так і 
подовження епоксинанокомпозитів.  
Можливим доказом наявності в полімерній матриці епоксинанокомпозиту 
локальних областей з меншим ступенем зшивання є зменшення температури 
склування в умовах твердіння, достатніх для досягнення повної конверсії, що 
узгоджується з результатами робіт [34, 42].  
Таким чином, функціоналізовані різними функціональними групами ВНТ 
можуть бути використані для підвищення теплостійкості епоксидних 
зв'язуючих конструкційного призначення, а також для еластифікаціі 
теплостійких зв’язуючих, що мають малу розривну деформацію. При цьому 
використання ФВНТ в якості модифікаторів теплостійких ЕЗ є перспективним 
напрямком досліджень. 
 
 
Висновки до розділу 3 
 
Аналіз наявного обширного літературного матеріалу свідчить про те, що 
ряд технологічних та експлуатаційних характеристик як еластомерів, так і 
жорстких полімерів можуть бути істотно, іноді навіть у рази, поліпшені шляхом 
їх модифікації малими добавками наночастинок ‒ фулеренів, нанотрубок, 
нановолокон, неорганічних наночастинок тощо.  
При цьому одним з найважливіших досягнутих експериментальним 
шляхом результатів можна вважати те, що навіть невеликі добавки ВНТ           
(1 ‒ 2%, а іноді і на рівні 0,1 ‒ 0,3%) збільшують модуль пружності і розривну 
міцність реактопластичного полімеру в рази. При цьому одночасно різко 
збільшується теплопровідність і електропровідність полімеризованого 
матеріалу. Добавки ВНТ також дозволяють розширити діапазон робочих 
температур експлуатації НМПКМ завдяки підвищенню температури переходу в 
склоподібний стан (температури силування).  
Експериментально встановлено, що необхідними умовами для створення 
ефективних НМПКМ є малий розмір і максимально однорідний розподіл часток 
ВНМ у полімерній матриці. Крім того, схильність ВНМ до агрегації 
перешкоджає одержанню стійких дисперсій у воді і в органічних середовищах, 
включаючи полімери. Саме тому ведеться інтенсивний пошук ефективних 
методів, що приводять до полегшення дезагрегації (дезінтеграції).  
До таких методів належать: хімічне модифікування ВНМ 
низькомолекулярними сполуками і полімерами з утворенням ковалентних 
зв'язків між молекулами модифікатора та нанотрубкою, а також нековалентне 
модифікування ПАР як низкомолекулярної, так і полімерної природи. При 
цьому встановлено, що найбільш стійкі і рівномірні дисперсії утворюються 
також при застосуванні зануреного УЗ-диспергатора.  
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Проте при УЗ-обробці в озвучуваному рідкому полімері утворюються 
газонаповнені мікропухирці, які створюють пористу структуру і згодом 
утворюють природні концентратори напружень. Тому приготовлену суміш 
після введення каталізатора процесу твердіння необхідно вакуумувати.  
У даний час вже загальновизнано, що найбільшого ефекту посилення 
полімерних (зокрема, епоксидних) композицій можна домогтися 
використанням нанотрубок, поверхня яких функціоналізована (зокрема, 
аміногрупами). Це цілком природно, адже аміногрупи ефективно розкривають 
епоксидні цикли і забезпечують ковалентне приєднання молекул олігомеру до 
поверхні ВНТ.  
У той же час модифікація ЕО вихідними (тобто нефункціоналізованими) 
нанотрубками приводить до збільшення модуля пружності і падіння відносного 
подовження. Це відбувається тому, що нефункціоналізовані ВНТ «працюють» 
як звичайний високомодульний наповнювач. У той же час модифікація 
епоксидних систем ВНТ, функціоналізованих аміногрупами, приводить до 
одночасного зростання як модуля пружності, так і подовження 
епоксинанокомпозитів.  
На даний момент одержані УЗ-методом дисперсії вуглецевих матеріалів в 
органічних розчинниках, що використовуються для хімічної функціоналізації 
(введення до їх складу модифікуючих груп), а дисперсії ВНМ у розчині каучуку 
ПДМС ‒ для одержання модифікованих вуглецевими матеріалами 
полідиметилсилоксанових плівок і покриттів [16].  
Також слід зазначити, що функціоналізовані різними функціональними 
групами ВНТ можуть бути використані для підвищення теплостійкості ЕЗ 
конструкційного призначення, а також для еластифікації теплостійких 
зв’язуючих, що мають малу розривну деформацію. При цьому використання 
ФВНТ в якості модифікаторів теплостійких ЕЗ є перспективним напрямком 
досліджень. 
Попередньо були виявлені закономірності розподілу ВНТ за обꞌємом 
полімерної (поліефірної) матриці в залежності від концентрації нанотрубок, 
зокрема те, що розподіл ВНТ у полімерній матриці при 5%-вому вмісті ВНТ є 
помітно рівномірнішим у порівнянні з 30%-вим вмістом ВНТ. 
У результаті проведених експериментів були зроблені наступні попередні 
висновки: створення композитів, модифікованих ВНТ, вимагає їх обов'язкового 
попереднього активування (УЗ) у суміші з органічними розчинниками; область 
оптимальних концентрацій ВНТ у композиті, знайдена експериментально, 
лежить в певному діапазоні, наприклад, (0,4 ‒ 0,8)% мас.; збільшення вмісту 
ВНТ вище деякого порогового значення, наприклад, 1% мас., як правило, 
призводить до істотного зниження міцності кінцевого НМПКМ; застосування в 
якості наповнювача ВНТ у композитах на основі олігомеру ЕД-20 дозволяє 
істотно (в 1,5 ‒ 2,0 рази) поліпшити їх експлуатаційні характеристики.  
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4. НАНОВУГЛЕЦЕВЕ МОДИФІКУВАННЯ ПОЛІМЕРНИХ 
КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ЕПОКСИДНИХ 
ОЛІГОМЕРІВ 
 
  
У цьому розділі проводиться аналіз основних літературних джерел щодо 
існуючих методів нановуглецевого модифікування ПКМ на основі ЕО, тобто 
ПКМ, що не містять макроволокнистих наповнювачів.  
Зокрема, розглядаються особливості процесу нановуглецевого 
модифікування реактопластичних композиційних матеріалів на основі ЕО, 
ефективність диспергування валковим методом високов'язких суспензій, 
переваги застосування наномодифікованих епоксидних КМ у будівельному 
матеріалознавстві, а також доцільність і результати дослідження ендотермічних 
аномалій затверділих наномодифікованих ЕК методом диференціальної 
скануючої калориметрії (ДСК).  
Описані нижче результати досліджень і використовувані підходи для 
вирішення конкретних задач можуть бути використані для дослідження нових 
типів реактопластичних полімерних зв’язуючих і нанодисперсних 
наповнювачів. 
 
 
4.1. Особливості процесу нановуглецевого модифікування 
реактопластичних композиційних матеріалів на основі епоксидних 
олігомерів  
 
Аналізуючи особливості процесу нановуглецевого модифікування 
реактопластичних композиційних матеріалів на основі ЕО, перш за все 
необхідно відзначити роботу [1], метою якої було розробка методів підвищення 
фізико-механічних характеристик реактопластичних полімерних 
композиційних зв’язуючих шляхом їх модифікування структурованим 
нановуглецем, включаючи розроблення відповідних технологічних процесів та 
їх апаратурного оформлення.  
Актуальність теоретичного обгрунтування впливу нанодисперсних 
частинок на фізико-механічні властивості полімерних матриць базувалася на 
постулаті, згідно з яким прогнозування властивостей дисперсно-наповнених 
ПКМ є досить складним завданням, оскільки останні характеризуються 
комплексом фізико-механічних властивостей, пов’язаних з конкретним 
напружено-деформованим станом. Це обумовлено наявністю різних видів 
включень і дефектів, які власне і зумовлюють різні механізми руйнування 
затверділої полімерної матриці при конкретних видах руйнування 
полімеризованих ПКМ. 
У свою чергу, прогнозування властивостей кінцевих композитів з 
наповнювачами нанометрового діапазону, у порівнянні з мікрометровим 
діапазоном, є ще більш складним завданням, оскільки при цьому необхідно 
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враховувати цілий ряд інших факторів, обумовлених, зокрема, механізмами 
адгезії і когезії, а також особливостями руйнування.  
Торкаючись першого аспекту, було розглянуто механізм руйнування 
дисперсно-наповненої полімерної матриці, який найбільш часто зустрічається в 
конструкційних ПКМ [1]. При цьому виходили з припущення, що дисперсні 
включення являють фактичну перешкоду для рухомого фронту утворюваної 
тріщини при напруженому стані. У міру того, як цей фронт прогинається між 
кожною парою сусідніх дисперсних частинок, його довжина збільшується. 
Відповідно до моделі Ленга [1], збільшена довжина фронту тріщини може 
вносити істотний вклад в енергію руйнування крихкого композитного 
матеріалу з дисперсними частинками, яким є епоксиполімер. Причому для 
спрощення розгляду механізму руйнування вищевказана модель була 
застосована на нанорівні.  
На рис. 4.1 схематично показана частина фронту тріщини, що взаємодіє з 
рядом розташованих на однакових відстанях неоднорідностей (тобто при їх 
рівномірному диспергуванні в полімерній матриці) та за їх відсутності. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.1. Схема взаємодії фронту тріщини з неоднорідностями, лінійно 
розташованими на рівній відстані одна від одної [1] 
 
 
Викривлена лінія відповідає стану, що передував прориву фронту 
тріщини і подальшому руйнуванню полімерної матриці. Після прикладення 
(значного) напруження фронт тріщини починає переміщатися між кожною 
наступною парою дисперсних включень, утворюючи нові площі поверхонь 
руйнування, що призводить до збільшення кумулятивної довжини фронту 
тріщини. Щоб це відбувалося, прикладені до композиту сили повинні здійснити 
роботу на утворення нової поверхні руйнування, а також на збільшення 
кумулятивної довжини фронту тріщини.  
На основі припущень про те, що місця затримки представляють собою в 
перерізі тріщини безрозмірні точки, а також про те, що стан прориву наступає, 
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коли фронт тріщини між місцями (точками) затримки має напівкруглу форму, 
цю умову можна описати у вигляді такої залежності (4.1) [1]: 
с
ф
d
L
+= 0γγ , 
 
(4.1) 
 
де γ ‒ енергія руйнування системи;  
γо ‒ енергія руйнування матеріалу матриці;  
Lф ‒ довжина фронту тріщини;  
dс ‒ середня відстань між дисперсними частинками.  
Теоретично можна припустити, що зменшення відстані між дисперсними 
частинками (тобто підвищення їх концентрації в полімерній матриці) має 
сприяти зростанню енергії руйнування затверділої наповненої матриці. При 
максимальному зближенні дисперсних частинок матеріал являє собою суцільну 
систему, внаслідок чого фронт тріщини перестає взаємодіяти з окремими 
частинками, і тому енергія руйнування зменшується. 
Значний вплив на поширення тріщин здійснює розмір дисперсних 
включень. З одного боку, великі частинки ефективніше затримують просування 
тріщин, з іншого ‒ частинки дисперсного наповнювача можна розглядати як 
дефекти всередині матриці і, отже, ініціатори тріщин і концентрацій 
напружень, що виникають в процесі виготовлення або навантаження НМПКМ.  
З вищезазначеного можна зробити висновок про те, що чим більше розмір 
частинки, тим більшою є напружена зона: як усередині частинок, так і навколо 
неї, і, таким чином, більше накопичена енергія деформації руйнування, 
пов'язана з дисперсною частинкою [1]. Такий підхід означає, що за даних умов 
розтріскування відбуватиметься тільки в тому випадку, коли розмір частинок 
більше деякого критичного розміру dкр.  
Шуканий критичний розмір dкр визначається з умови (4.2) його рівності 
критичній енергії утворення нової поверхні [1]: 
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де γ ‒ питома поверхнева енергія;  
E ‒ модуль пружності елементу об'єму, в якому виділяється енергія;  
q ‒ прикладені напруження;  
kσ  ‒ коефіцієнт концентрації напружень на включенні.  
Зовнішні напруження, які можуть бути прикладені до матеріалу, не 
повинні перевищувати межу міцності для крихких матеріалів і межі текучості 
для пластичних матеріалів. Виходячи з цієї умови, можуть бути оцінені 
критичні розміри включень (dкр), при яких у матеріалі можуть з'явитися 
відшарування по кордонах розподілу фаз «матриця ‒ наповнювач». Так, у разі 
необроблених апретуючими складами дисперсних наповнювачів для 
склоподібного ЕП критичний розмір включень становить dкр ≈ 3·10-7 мкм. 
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Слід зазначити, що вищенаведене значення еквівалентного діаметра dкр 
носить суто оціночний характер, так як в кожному конкретному випадку він 
залежить від стану кордону розподілу, локального напруженого стану, 
механізму утворення відриву і ряду інших чинників. Однак розрахунки 
показують, що для ініціювання відшарування в низькомодульних матрицях 
потрібні відносно «великі» розміри дисперсних включень.  
Також важливе значення має ефект орієнтуючого впливу дисперсного 
наповнювача на полімерне зв’язуюче (ПЗ). Причому орієнтування здійснюється 
не тільки в адсорбованих молекулах, але і в молекулах, які безпосередньо з 
ними (тобто з адсорбованими молекулами) пов'язані, і в яких орієнтування 
відбувається як відгук на ближню взаємодію. У свою чергу, дальнодія не 
обмежується впливом поверхневих силових полів. Встановлено, що 
мікроусадкові явища, що спостерігаються в процесі формування ПКМ, також 
викликають об'ємне орієнтування (див. рис. 4.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.2. Схематичне зображення морфології граничного шару полімеру 
біля поверхні ВНТ [1]: 
1 ‒ ВНТ; 2 ‒ адсорбований мікрошар полімеру; 
3 ‒ орієнтований шар полімеру; 4 ‒ перехідний шар полімеру; 
5 ‒ полімер в об'ємній фазі 
 
 
При цьому в граничному шарі відбувається збільшення ступеня 
кристалічності за рахунок зменшення частки міжглобулярних аморфних 
прошарків полімеру. Тому щільність полімеру в граничному шарі підвищується 
в порівнянні з об'ємною фазою. В граничному шарі також спостерігається 
впорядкування структури полімеру, в результаті чого проявляється ефект 
орієнтації.  
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Не менш значущим фактором є наявність в обꞌємі НМПКМ просторового 
каркаса, сформованого з частинок дисперсного наповнювача, які чергуються з 
структурованою фазою полімерної матриці. 
Власне каркас утворюється з граничних шарів матриці, а частинки 
дисперсного наповнювача слугують їх (тобто граничних шарів) носіями. При 
цьому структура такого каркаса з посиленою матрицею здійснює істотний 
вплив на фізико-механічні характеристики нанокомпозиту.  
Важливе значення має рівномірність розподілу дисперсного наповнювача 
в НМПКМ, що характеризує формування безперервного підсилюючого 
просторового каркаса з частинок наповнювача, пов'язаних із структурованими 
прошарками реактопластичного полімеру. Таким чином, відповідно до 
вищезазначених факторів, для отримання позитивного ефекту при наповненні 
густосітчастих термореактивних полімерних матриць жорсткими дисперсними 
частинками бажано дотримуватися таких умов:  
- ступінь наповнення повинна знаходиться в оптимальних (ефективних) 
межах, обумовлених розміром використовуваних дисперсних частинок;  
- бажано використовувати дисперсні частинки нанометрового діапазону;  
- дисперсний наповнювач повинен мати гарну адгезію до матеріалу 
полімерної матриці, переважно з хімічним зв'язком між наповнювачем і 
матрицею. 
Найбільш повно пред'явленим вимогам задовольняють ВНТ. Істотний 
внесок у фізико-хімічні властивості НМПКМ вносять поверхневі атоми БВНТ, 
відносна кількість яких при таких розмірах частинок значно збільшується.  
Таким чином, необхідно досліджувати вплив параметрів наповнення, 
природи дисперсних частинок на структурні зміни в полімерному матеріалі з 
урахуванням всіх гіпотез «посилення», а також на фізико-механічні 
характеристики епоксидної матриці і полімеризованих пластиків на її основі.  
На основі викладених вище передумов уявляється доцільним виконання 
такої послідовності робіт: проведення дослідження процесів розподілу 
дисперсних частинок у рідкому ЕЗ; експериментальне дослідження впливу 
модифікування матриці вуглецевими наночастинками, наприклад, марки 
«Тауніт»; розробка дослідної технології введення наночастинок в рідке ЕЗ. 
Були також проведені експериментальні дослідження щодо введення, 
розподілу та стабілізації одержуваної дисперсії [1]. Випробуванням на стійкість 
до згинального навантаження за триточковою схемою піддали серію зразків з 
різним процентним умістом БВНТ. Було встановлено, що в області малого 
процентного вмісту БВНТ (від 0,01% до 1% мас.) спостерігається несуттєве 
збільшення фізико-механічних характеристик, яке помітно знижується із 
збільшенням процентного вмісту твердої фази, тобто випробування не показали 
прогнозованого приросту міцності НМПКМ.  
Метод механічного перемішування ВНТ з ЕО для очікуваного 
поліпшення фізико-механічних характеристик також виявився 
малоефективним. Для виявлення причин такої знеміцнюючої дії була 
досліджена суспензія БВНТ у рідкому ЕО одразу після перемішування.  
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Було встановлено, що більша частка частинок представляє собою 
агломерати, що складаються із значно укорочених ВНТ. Розміри цих 
агломератів виходять з нанодіапазону, а при внесенні в полімерну матрицю 
вони вносять повітря, що адсорбоване як на їх поверхні, так і всередині 
структури. Ці агломерати БВНТ є своєрідними дефектами структури і 
концентраторами напружень, тому в полімерній матриці вони стають 
зародками магістральної тріщини. Це, в свою чергу, і викликало зменшення 
фізико-механічних показників затверділої епоксидної матриці, що має в своєму 
складі агломерати БВНТ. 
Тому для модифікування ЕО ВНТ необхідна дезінтеграція агломератів і 
їх рівномірний розподіл в об'ємі рідкої полімерної матриці. Для дезінтеграції 
БВНТ із збереженням їх структури існує кілька методів. Є ще менше методів, 
які можна було б масштабувати в промислових умовах. Тому на підставі 
літературного огляду були запропоновані наступні методи [1]:                             
1) високоенергетичного удару мелючих куль і тертя між кулями та стінкою 
розмелювальної склянки (кульові млини); 2) впливу розтягуючих, стискаючих 
зсуваючих сил, підвищених температур і статичної електрики (валкові млини); 
3) УЗ-плив (УЗ-установка).  
В якості подрібнюючого інструменту був обраний планетарний кульовий 
млин «Пульверізетте-5». Подрібнення проводилося при декількох режимах. 
Аналіз отриманих експериментальних даних дозволяє зробити висновок про те, 
що найкраще подрібнення дає режим обробки 300 об/30 хв, і найбільший 
відсоток вагової частки дисперсних частинок знаходиться в діапазоні                 
(4 ‒ 45) мкм. Після обробки одержаний матеріал вивчався за допомогою 
високорозрізнювального двопроменевого електронно-мікроскопічного 
комплексу Neon 40, що функціонує на базі НОЦ "Нанотехнології та 
наноматеріали" при ТГУ ім. Г.Р.Державина (м. Тамбов, РФ). СЕМ зображення 
БВНТ після їх обробки на планетарному млині показано на рис. 4.3 і на рис. 4.4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.3. СЕМ зображення після 
обробки БВНТ у планетарному млині 
для режиму найкращого     
подрібнення [1] 
 
Рис. 4.4. Збільшення дисперсності 
агломерованих частинок (СЕМ 
зображення) після обробки БВНТ у 
планетарному млині [1] 
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Зокрема, було встановлено, що обробка в планетарному млині дає 
збільшення дисперсності частинок (рис. 4.4.), виражене в еквівалентному 
розмірі, через їх агломерування та об'єднання в глобули. При цьому також 
відбувається зменшення довжини БВНТ. 
Зменшення довжини БВНТ може позитивно позначитися на структурі 
епоксидної матриці внаслідок збільшення центрів кристалізації для утворення 
областей з більш щільною упаковкою молекул. Однак це одночасно призводить 
до зменшення поверхні одиничної нанотрубки, що зменшує показник 
зчеплення з полімерною матрицею окремо взятої трубки і перешкоджає роботі 
трубки як армуючого наповнювача, здатного до дисипації енергії зростаючої 
тріщини. До того ж для дезінтеграції глобул БВНТ на окремі нанотрубки також 
потрібні додаткові витрати енергії.  
Як альтернатива був запропонований тривалковий млин EXAKT 80Е 
(див. рис.4.20). Результати випробувань дисперсності БВНТ після обробки на 
цьому млині наведені на рис. 4.5. 
 
 
 
Рис. 4.5. Дисперсність БВНТ після обробки у валковому млині [1] 
 
 
 
При проходженні ЕО, що містить БВНТ, у просторі між валками на 
БВНТ діє багато факторів. В силу зсувної течії в міжвалковому зазорі 
відбувається розподіл агломератів БВНТ і просочення агломератів, що не 
розділилися, ЕО, який заміщає бульбашки повітря, наявного у вихідній  
структурі агломератів.  
На виході з валкового млина одержується суспензія, а композиційний 
матеріал піддається попередній дегазації, що позитивно позначається на 
механічних властивостях кінцевого продукту. Середня дисперстність БВНТ в 
ЕО після обробки на вальцях виявилася рівною величині міжвалкового зазору, 
помноженою на коефіцієнт, що дорівнює 0,6. 
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Суспензію піддавали диспергуванню в УЗ-установці марки ИЛ100-6/4 з 
накладеною і прямою дією в різних по в'язкості середовищах з інтенсивністю 
підводимої УЗ-енергії, що дорівнювала 707714.. =энулW  Н/(м2∙с). 
Експеримент показав, що час оптимального впливу (з точки зору техніко-
економічних показників) складав 6 хв у середовищі з високою в'язкістю. Також 
УЗ-обробка середовища сприяє його дегазації.  
Таким чином, в результаті проведених досліджень були виявлені 
ефективні методи дезінтеграції, які було запропоновано використовувати в 
наступній послідовності: 1) обробка суміші на тривалковому млині; 2) вплив 
УЗ. За допомогою цієї послідовності операцій були одержані лабораторні 
зразки для фізико-механічних випробувань. В якості модифікуючої добавки 
використовували БВНТ марки «Тауніт» і «Тауніт-М» (див. рис. 4.6, рис. 4.7). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.6. Залежність стійкості полімеризованої наномодифікованої 
матриці до згинаючих навантажень від масового вмісту та виду дисперсного 
наповнювача [1] 
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Рис. 4.7. Залежність стійкості наномодифікованої матриці до стискаючих 
навантажень від масового вмісту і виду нанонаповнювача [1] 
 
 
 
Внаслідок різного кількісного вмісту одиничних БВНТ в матеріалах 
«Тауніт» і «Тауніт-М» максимум на графіках (рис. 4.6, рис. 4.7) настає раніше у 
того наповнювача, в якому вміст дисперсних частинок більше. Відповідно, і 
падіння міцності наступає при менших концентраціях БВНТ.  
За викладеною вище технологією був виготовлений ряд зразків для 
виявлення впливу ПАР і функціоналізованих БВНТ на найкращий розподіл та 
їх адгезію до рідкої полімерної матриці.  
Залежності, представлені на рис. 4.5 та на рис. 4.6, для максимальних 
інтервалів міцності апроксимуються наступними експериментально-
статистичними залежностями:  
залежність (4.3) стійкості наномодифікованої матриці до згинаючих 
навантажень від масового вмісту і виду наповнювача для БВНТ марки «Тауніт» 
виглядає так: 
 
)17,838,1512,821/()11440210471155066,102( 3232 xxxxxxy +−++−+= ; (4.3) 
 
для БВНТ марки «Тауніт-М» залежність (4.4) стійкості наномодифікованої 
матриці до згинаючих навантажень від масового вмісту має вигляд: 
 
)1182201501/()1621031264215403,101( 3232 xxxxxxy +−++−+= ; (4.4) 
 
залежність (4.5) стійкості наномодифікованої матриці до стискаючих 
навантажень у залежності від масового вмісту і виду наповнювача для БВНТ 
марки «Тауніт» має вигляд: 
 
)96,388,21/()1590160( 5,05,0 xxxy +++= ; (4.5) 
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залежність (4.6) стійкості наномодифікованої матриці до стискаючих 
навантажень у залежності від масового вмісту і виду наповнювача для БВНТ 
марки «Тауніт-М» виглядає так: 
 
)87,354,91/()2235312643471148( 5,025,0 xxxxxy −+−−+= . (4.6) 
 
Отримані дані щодо впливу добавки на фізико-механічні характеристики 
затверділого зв’язуючого (див. рис. 4.8) свідчать про те, що ПАР на порядок 
погіршують його фізико-механічні характеристики. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.8. Вплив добавки на фізико-механічні характеристики 
полімеризованого зв’язуючого [1] 
 
 
 
Можна припустити, що ПАР блокують активні центри наночастинок. 
Кращі  фізико-механічні характеристики спостерігаються для 
функціоналізованих БВНТ у концентрації 0,5% від загальної маси, проте їх 
собівартість (внаслідок апріорної операції функціоналізації вихідних БВНТ) 
значно дорожче.  
На підставі проведеного техніко-економічного обгрунтування була 
рекомендована для застосування в промислових масштабах БВНТ марки 
«Тауніт» [1].  
Далі нанотрубки досліджувалися за допомогою ІЧ-спектроскопії з метою 
визначення наявності хімічних зв'язків з епоксидною матрицею (див. рис.4.9). 
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Рис. 4.9. ІЧ-спектр Фур'є БВНТ, внесених в рідку епоксидну матрицю [1] 
 
 
 
 
 
Проаналізувавши отримані дані (рис. 4.9), можна зробити висновок про 
те, що ІЧ-спектр Фур'є БВНТ, внесених в рідку епоксидну матрицю, отриманий 
суміщенням спектрів БВНТ та ЕО, але з'явився пік в області хвильового числа 
2360, що свідчить про утворення нових зв'язків між БВНТ та молекулами 
епоксидної матриці.  
Дослідження наномодифікованого ЕЗ за допомогою електронного 
мікроскопа в найбільшій мірі може дати візуальне уявлення про знаходження 
БВНТ в епоксидній матриці і про її структуру. Використання електронного 
мікроскопа дало майже повне уявлення про поверхню виготовленого з 
використанням запропонованих методів введення і розподілу БВНТ.  
На рис. 4.10 представлена одиночна БВНТ з адсорбованим шаром ЕЗ на 
сколі зразка після випробування його на вигин, що може свідчити про наявність 
хімічного зв'язку наповнювача до епоксидної матриці. 
Також для епоксидної матриці був вивчений вплив БВНТ на її 
теплопровідність, підвищення якої є актуальним завданням в авіаційній та 
аерокосмічній галузях. Так, зокрема, було встановлено, що внесення 10% БВНТ 
в епоксидну матрицю збільшило теплопровідність зразка в 2 рази (див. рис. 
4.11). 
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Рис. 4.10. БВНТ з адсорбованим шаром епоксидного зв’язуючого на сколі 
після випробувань зразка на згинальну міцність [1] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.11.Теплопровідність БВНТ, «чистого» ЕО і ЕО,  
що містить БВНТ [1] 
 
 
 
Для вимірювання електричного опору полімеризованої 
наномодифікованої епоксидної матриці в лабораторній установці 
використовувався вимірювач електричного опору «Тераометр Е6-13А», а 
результати досліджень представлені на рис. 4.12. 
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Рис. 4.12. Зміна питомого опору наномодифікованої епоксидної матриці 
залежно від добавки БВНТ та її процентного вмісту [1] 
 
 
За даними розрахунку на одну вуглецеву нанотрубку в 
наномодифікованій матриці, яка містить 6% мас. БВНТ, при ідеальному 
розподілі припадає об'єм ЕП, рівного 0,5·10-20 м3 (див. рис. 4.13). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.13. Середній об'єм ЕО, що припадає на одну нанотрубку  
в 2%-му (мас.) зв’язуючому [1] 
 
 
Для підвищення електропровідності рекомендується використовувати 
БВНТ марки «Тауніт-М» [1]. Передбачається, що ВНТ, які є провідником 
електрики, утворюють замкнутий просторовий каркас, який вибудовується на 
ЕД+ВНТм  ЕД+ВНТм ЕД+ВНТм ЕД+ВНТм   ВНТм        ЕД+ВНТ   ВД+ВНТ    ЕД+ВНТ       ВНТ 
     0,5%            2%               4%              6%                                  2%              4%              6% 
склад зразка 
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кордоні макромолекул ЕО  в процесі його полімеризації, що і надає 
електропровідні властивості кінцевому НМПКМ.  
Температурний коефіцієнт опору ЕП можна варіювати кількістю 
внесених ВНТ. Для епоксидної матриці, яка містить БВНТ 0,5% (мас.), цей 
коефіцієнт дорівнює α = 8,2·10-3 С-1, що властиво для металів, а для 2% (мас.) 
БВНТ коефіцієнт α =  - 3,2·10-4 С-1, що притаманне напівпровідникам. 
Для готових зразків визначали час осадження твердої фракції в залежності 
від умов зберігання (термін, температура). Зразки, приготовлені за 
запропонованою технологією, вистоювали впродовж 8 міс. Було встановлено, 
що вони зберегли стійкість дисперсної фази. Також було встановлено, що 
зберігання протягом 8 міс. при температурі (15 ‒ 35) ºС можливо для 
подальшого використання зразків. При цьому лише не допускається нагрів під 
час зберігання і перевезення зразків вище, ніж на 100 ºС на протязі (3 ‒ 4) год., а 
також короткочасний нагрів понад 120 ºС.  
На підставі проведених досліджень була розроблена принципова схема 
апаратурного оформлення виробництва наномодифікованих зв’язуючих на 
основі ЕО (див. рис. 4.14) [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.14. Структурна схема виробництва наномодифікованого ЕЗ [1] 
  133 
Вихідні компоненти (0.1) ‒ БВНТ та (9.4) ‒ ЕО/твердник для 
попереднього перемішування подаються з бункера Б1 і Б2 ваговим дозатором 
Д1 і об'ємним дозатором Д2 відповідно в лопасний змішувач періодичної дії.  
Попередньо змішані інгредієнти через об'ємний дозатор Д3 потрапляють 
безпосередньо на валкову машину ВМ, де здійснюється процес обробки між 
валками (тобто валкове диспергування) з мінімальним зазором між валками      
3 мкм. У ході цього процесу відбувається диспергування і рівномірний розподіл 
наповнювача в зв’язуючому. Після цього продукт (9.5.1) надходить в пристрій 
Б3 для обробки рідких середовищ, де піддається впливу УЗ, після чого поступає 
в ємність Б4 на зберігання.  
Лімітуючою (найтривалішою) стадією з точки зору якості одержуваного 
продукту є стадія УЗ-обробки. В рамках розробки апаратурного оформлення був 
розроблений і запропоновий ежекційний УЗ-проточний осередок з відбивачем, 
здатним змінювати кут нахилу, для гарантованого і максимально ефективного 
впливу на середовище, що знаходиться в цьому зазорі [1] (див. рис. 4.15). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.15. Пристрій для обробки рідких середовищ [2].  
Детальне пояснення в підрозділі 2.5 
 
 
Це було обумовлено тим, що властивості суспензії, що містить БВНТ, 
змінюються в міру проходження в зазорі між випромінювачем і відбивачем для 
гарантованого підтримання резонансу.  
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Спільно з БПЛА «Транзас» (м. Санкт-Петербург, РФ) було досліджено, 
що використання наномодифікованого зв’язуючого в склопластиках дозволило 
збільшити стійкість до згинальних навантажень у 8 разів (із збереженням інших 
характеристик) [1]  (див. рис. 4.16). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.16. Результати випробувань склопластиків на вигин [1] 
 
 
Спільно з Казанським науково-дослідним інститутом авіаційної техніки 
та Казанським державним технічним університетом (м. Казань, РФ) була 
досліджена ефективність застосування нанотрубок в якості структурних 
наномодифікаторів ПКМ на основі полімерних паперів марок Nomex® і 
Kevlar®.  
У результаті проведених досліджень було досягнуто підвищення міцності 
ПКМ на основі полімерних паперів Nomex® і Kevlar® у 4 рази і в 2 рази 
відповідно. Були розроблені лабораторні регламенти дезінтеграції нанотрубок в 
розчинах і суспензіях зв’язуючих складів та апробовані технологічні схеми 
суміщення наномодифікованих зв’язуючих складів з полімерними паперами 
Nomex® і Kevlar® (при одержанні препрегів) [1].  
Спільно з ТОВ «Науково-технологічний випробувальний центр АпАТеК-
Дубна» (м. Дубна Московської обл., РФ) були виготовлені зразки пултрузійних 
профілів і встановлено, що багатошарові БВНТ дозволяють регулювати 
структуроутворення полімерної матриці і тим самим управляти 
розміростабільністю пултрузійних профілів, забезпечуючи при цьому високу 
продуктивність і необхідний рівень якості [1].  
Спільно з НВО «Новий Проект» (м. Москва, РФ) був розроблений і 
апробований метод армування сердечника з параамідного волокна для 
поліпшення характеристик міцності бікомпонентного дроту (див. рис. 4.17). 
Таким чином, в результаті проведених досліджень в роботі [1] було 
детально досліджено механізм поліпшення фізико-механічних характеристик 
ПКМ на основі епоксидно-діанових олігомерів за рахунок їх об'ємного 
модифікування БВНТ марки «Тауніт». Отримано експериментальні залежності 
стійкості наномодифікованої епоксидної матриці до згинальних і стискаючих 
навантажень від масового вмісту та виду нановуглецевого наповнювача.  
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Рис. 4.17. Бікомпонентний дріт «Алкон» [1] 
 
 
Також розроблений ефективний метод уведення, розподілу та стабілізації 
дисперсій БВНТ у зв’язуючому на основі епоксидно-діанових олігомерів. 
Досліджено вплив вибраних технологічних режимів на фізико-механічні 
характеристики кінцевого продукту: потужність УЗ впливу ‒ 5107 ⋅  Н/(м2∙с), час 
впливу ‒ 300 с; число проходів ‒ 2 в зазорі між валками тривалкового млина, 
рівного 5·10-6. Запропоновано конструкцію проточного УЗ-пристрою для 
обробки рідких середовищ потужністю 2 кВт стосовно до обробки рідкої 
епоксидної матриці [1]. 
Експериментально встановлена ефективна масова частка БВНТ, внесених 
в ЕЗ, яка забезпечує поліпшення експлуатаційних характеристик НМПКМ.  
Установлено, що фізико-механічні характеристики (по відношенню до 
згинаючих навантажень) наномодифікованого ЕЗ покращилися на (20‒30)%, 
межа міцності на стиснення і теплостійкість ‒ на 70%, а руйнівне навантаження 
склопластику на основі наномодифікованого ЕО зросла в 2‒3 рази. У той же час 
питомий електроопір наномодифікованого ЕЗ знизився до величини 2,5 Ом·м 
при наповненні БВНТ марки «Тауніт-М» близько 6%, а його теплопровідність 
зросла в 2 рази при наповненні БВНТ в кількості 10% мас. [1]. 
 
 
4.2. Ефективність диспергування валковим методом 
високов'язких суспензій епоксидних олігомерів з вуглецевими 
нанотрубками  
 
Аналіз методів диспергування ВНТ у рідких в'язких середовищах. На 
сучасному етапі розвитку полімерного матеріалознавства НМПКМ все частіше 
розглядаються в якості реальної альтернативи традиційним пластикам.              
В основному це відбувається завдяки їх підвищеній жорсткості і міцності, а 
також електропровідності при малому об'ємному вмісті [3 ‒ 4].  
Зокрема, останнім часом великий інтерес у фізиків [5] викликає 
створення сенсорів тиску, температури і вологості з НМПКМ. Зростає 
актуальність використання в сенсорах неорієнтованих матів (агломератів) з 
БВНТ [6]. Однак службові характеристики таких сенсорів відрізняються 
осердя з нанокомпозитного 
 матеріалу 
алюмінієва оболонка 
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великою нестабільністю характеристик, що залежить від кількості контактів 
між ВНТ усередині агломерату. 
Сенсори на основі НМПКМ на базі ВНТ можуть мати стабільні 
властивості, якщо агломерати ВНТ у них добре дисперговані [4]. Взагалі 
кажучи, аналіз наявних літературних даних стосовно пружних, міцнісних, 
реологічних, електричних властивостей НМПКМ на базі ВНТ показав, що саме 
недостатня увага до якості диспергування викликає велике розсіювання 
експлуатаційних властивостей одержуваних НМПКМ.  
Найважливішими факторами в цьому процесі диспергування є 
напруження зсуву і час їх дії. Однак далеко не завжди можна визначити 
амплітудно-часові характеристики зсуву.  
Так, наприклад, в промислових умовах і в лабораторній практиці 
диспергування порошків у в'язких середовищах здійснюють за допомогою 
млинів різних типів: кульових, вібраційних, планетарних, дезінтеграторних, 
струменевих та ін. [3]. 
Для диспергування рідин застосовують гомогенізатори, колоїдні млини, 
змішувачі інжекційного типу та форсунки, що працюють за принципом дії 
струминного насоса, високошвидкісні мішалки турбінного, пропелерного та 
інших типів. Диспергування також здійснюють за допомогою акустичних та 
електричних пристроїв: УЗ-свистки і сирени, магнітострикційні перетворювачі 
для одержання суспензій, хвильові концентратори (у вигляді розпилювальної 
насадки) для генерування аерозолів [7, 8].  
Звідси випливає, що в тих конструкціях, де неможливо визначити з 
достатньою точністю амплітудно-часові характеристики зсуву, неможливо 
детермінувати технологічні параметри і оцінити якість диспергування. В роботі 
[3] розглянуті схеми валкових диспергаторів, що дозволяють, на думку авторів 
цієї роботи, регулювати необхідні технологічні параметри. Ці схеми базуються 
на диспергаторі відомої марки EXAKT (каландр з міжвалковою зоною зсуву, 
див. [9, розд. 3]), що добре зарекомендувала себе при виробництві 
наносуспензій. 
За даними [10], розірвати поплутані клубки ВНТ в ЕО можна, доклавши 
напруження зсуву, які повинні бути не менше 1 МПа (при цьому час дії не 
вказується). Однак у науковій літературі автори не наводять дані про розміри 
агломератів, середні довжини і розміри одиночних ВНТ в агломераті, у зв'язку з 
чим складно визначити часові параметри процесу диспергування. В роботі [3] 
цей пробіл частково заповнюється на прикладі суспензії ВНТ марки Тауніт-МД 
(виробництва ТОВ «НаноТехЦентр», м. Тамбов, РФ) в ЕО марки ЕД-20 [11].  
Оскільки тверда частинка (агломерат) не деформується разом з шарами 
навколишньої полімерної рідини, то частинка буде перешкоджати течії цієї 
рідини і підвищувати її в'язкість. Зрозуміло, що із зростанням концентрації 
наповнювача вплив цих факторів збільшується і в'язкість зростає. Однак це 
зростання може бути не пропорційним вмісту наповнювача в рідкому 
полімерному середовищі.  
Відоме рівняння Ейнштейна [12] теоретично описує поведінку суспензій 
в залежності від об'ємної частки твердих частинок: 
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 (4.7) 
 
де η, η1 ‒ в'язкості суспензії і рідкої фази;  
kE ‒ коефіцієнт Ейнштейна (kE ~ 2,5 для сферичних частинок);  
φ2 ‒ об'ємна частка твердих частинок;  
T ‒ температура.  
З цього рівняння випливає, що залежність в'язкості суспензії від кількості 
наповнювача має лінійний характер, а нахил лінії визначається коефіцієнтом kE. 
Рівняння Ейнштейна (4.7) задовільно описує тільки дисперсії з низькою 
концентрацією сферичних твердих частинок. Для суспензії з агломератів воно 
має працювати, аде для добре диспергированої суспензії ‒ порушуватися.  
Зауважимо, що формула (4.7) справедлива і для масової частки, проте в 
цьому випадку коефіцієнт пропорційності kE  не буде дорівнювати 2,5. 
 
 
 
 
 
Рис. 4.18. Схеми валкового диспергатора EXAKT (а) і валкового 
диспергатора (б), запропонованого в роботі [3] 
 
 
Таким чином, при проектуванні технологічного процесу диспергування 
ВНТ у в'язкому полімерному середовищі за допомогою валкових систем 
необхідно для заданого об'ємного вмісту нанонаповнювача φ і температури T 
визначити (аналітичні) зв'язки параметрів диспергатора: діаметр валка dв, 
швидкість обертання ω, міжвалковий зазор δ і час процесу диспергування. 
Важливо також знати середні розміри і довжину вносимих ВНТ. 
Валкові диспергатори. Будемо вважати відомим діаметр D ВНТ в 
згорнутому вигляді (в агломераті) і її довжину в розтягнутому вигляді L (L = 
kED. Тут допомагає просвічуюча електронна мікроскопія (ПЕМ). Нижче буде 
показано, що коефіцієнт kE = (2 ‒ 5). Для розплутування ниток в агломераті 
його слід розтягнути. Оскільки застосовуємо чистий зсув в'язкого середовища, 
то це призводить до розтягування агломерату вздовж одного напрямку і 
звуження в перпендикулярному напрямку.  
 
а 
 
б 
в 
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Можна показати [3], що при великих зсувах деформації розтягування ε і 
зсуву γ пов'язані наступним співвідношенням: ε ≈ 0,7·γ. Наприклад, якщо ВНТ в 
агломераті має вигляд напівкола, то kE ≈ 2 і ε ≈ 2, а необхідна величина 
деформації зсуву, яку повинен створити диспергатор, дорівнює γ ≈ 3.  
Були використані валки (рис. 4.18), зокрема, на схемі (а) показаний 
каландр EXAKT [9] із зовнішнім зачепленням, на схемі (б) ‒ нова конструкція з 
внутрішнім зачепленням, запропонована в роботі [3], у якої немає обмежень на 
кутову швидкість обертання валка через сили інерції, які відривають суспензію 
від поверхні в схемі (а).  
Для досягнення необхідної якості диспергування необхідно забезпечити 
потрібний рівень руйнуючих напружень зсуву τр протягом певного відрізка   
часу Δt: 
 
 
(4.9) 
 
де τ ‒ напруження зсуву;  
η ‒ в'язкість суспензії при даній швидкості зсуву;  
ω ‒ кутова швидкість обертання валка;  
r ‒ радіус валка;  
δ ‒ зазор між валками;  
γ ‒ деформація зсуву.  
Для прикладу при високих швидкостях зсуву суспензії ЕО з ВНТ мають 
в'язкість порядку η = 10 Па·с (кімнатна температура), необхідно, щоб при         
τр = 1 МПа швидкість зсуву була більше, ніж τр/η: 
 
 
(4.9) 
 
Час, протягом якого буде досягнута потрібна деформація агломерату і 
рівень напружень зсуву τ у зазорі буде дорівнювати необхідному значенню, 
визначається таким виразом: 
 
 
(4.10) 
 
де S ‒ довжина області мінімального зазору між валками (з похибкою     
до 5%).  
Наприклад, з рівнянь (4.8) ‒ (4.10) при мінімальному зазорі δ = 10 мкм і 
швидкості обертання валка ω = 2500 об/хв (41,67 с-1) отримуємо, що необхідний 
радіус (меншого) валка дорівнює  r = 24 мм.  
При цьому для схеми диспергатора на рис. 4.18,а деформація 
розтягування складе ε = 7, що може виявитися недостатнім для повного 
витягування нанотрубок, тому доведеться диспергувати одну і ту ж суспензію 
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кілька разів. А для схеми на рис. 4.18,б [dв ≈ (1,2 ‒ 2) r] довжина області 
мінімального зазору між валками δ майже в 10 разів більше. Тому деформація 
розтягування зростає до ε = 74, що цілком достатньо для руйнування будь-яких 
агломератів ВНТ.  
Досліджуваний матеріал. В роботі [3] був використаний матеріал Тауніт-
МД, який представляє собою ниткоподібні утворення полікристалічного 
графіту у вигляді сипучого порошку з агломератів чорного кольору. 
Агломерати мікрометричних розмірів мають структуру поплутаних пучків 
багатостінних трубок [13].  
Контроль параметрів Тауніта-МД був проведений з використанням 
просвічуючого електронного мікроскопа марки JEOLJEM 2100 (див. рис. 4.19). 
 
 
 
Рис. 4.19. ВНТ Тауніт-МД у просвічуючому електронному мікроскопі 
JEOL JEM 2100 (збільшення х 25000) [3] 
 
 
Аналіз зображень на рис. 4.19 показує, що розмір одиночних ВНТ у 
згорнутому вигляді в 2‒5 разів менше довжини розправленої ВНТ.  
В табл. 4.1 представлена загальна характеристика ВНМ «Тауніт-МД» за 
даними [13].  
 
Таблиця 4.1. Загальна характеристика ВНМ марки «Тауніт-МД»  
за даними [13] 
 
параметри «Таунітит-МД» 
зовнішній діаметр, нм  8‒15 
внутрішній діаметр, нм 4‒8 
довжина, µm 2 і більше 
загальний обꞌєм домішок, % (після очищення) до 5 (до 1) 
насипна густина, г/см3 0,03 ‒ 0,05 
питома геометрична поверхня, м2/г 300 ‒ 320 і більше 
термостабільність, °С до 600 
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За даними електронної мікроскопії величина зовнішнього діаметра ВНТ 
становить від 10 нм до 50 нм, значення внутрішнього діаметра ‒ від 3 нм до      
8 нм, а довжина понад 2 мкм.  
Полімерна матриця була виготовлена на основі епоксидно-діанового 
олігомера ЕД-20 і твердника ізометилтетрагідрофталіевого ангідриду (ізо-
МТГФА). Ця матриця має температуру полімеризації 170 °С, що дозволяє 
використовувати виготовлений з неї нанокомпозит при температурах до 120 °С.  
Диспергування. Диспергатор німецької фірми EXAKT [9] (див. рис. 4.20) 
складається з трьох паралельних валків (циліндрів) однакового діаметра         
(80 мм), встановлених з регульованими зазорами (10 ‒ 500) мкм, що 
обертаються з різною швидкістю (ω < 100 об/хв) у попарно протилежних 
напрямках, із співвідношенням швидкостей 9:3:1, і скребачки для зняття 
готового продукту. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.20. Принцип дії тривалкового диспергатора EXAKT [9]  
 
 
 
Інгредієнти суспензії наносять на перший циліндр, після чого вони 
потрапляють спочатку в зазор між першим і другим циліндрами, і потім у зазор 
між другим і третім циліндрами. У двох цих зазорах відбувається руйнування 
агломератів за рахунок зсувного впливу.  
Недолік описаного вище диспергатора [9] полягає в тому, що зсувний 
вплив відбувається тільки в двох точках (зазорах між циліндрами) і триває 
короткий проміжок часу. Цього, як правило, недостатньо для повного 
руйнування агломератів, тому весь цикл доводиться повторювати кілька разів.  
У роботі [9] для змішування ВНТ в ЕО спочатку був використаний 
планетарний міксер KURABO Mazerustar kk250. Процес змішування тривав      
5 хв. в режимі «9‒9» ‒ дегазація і змішування (див. рис. 4.21). 
Агломерати ВНТ виявились зруйнованими  не повністю, так як за 
рахунок тертя олігомера об стінки судини відбувся його розігрів, внаслідок 
чого в'язкість олігомера знизилась, і зсувний вплив з боку стінок посудини став 
слабким.  
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Рис. 4.21. Результати процесу змішування: 
а ‒ до диспергування; б ‒ після диспергування  
(розміри ≈ 150 ‒ 200 мкм) [3] 
 
 
Тому був розроблений оригінальний валковий диспергатор (див. рис. 
4.18, б) з вертикальним розташуванням ротора і статора. Статор, що виконаний 
у вигляді товстостінної склянки зі знімною кришкою, розташованою на 
нижньому торці, має внутрішній діаметр 32 мм. Ротор ‒ це циліндр діаметром 
30 мм.  
В якості приводу був використаний електродвигун з можливістю 
регулювання швидкості обертання від 500 об/хв до 2500 об/хв, а рухомий стіл 
дозволив забезпечити необхідний зазор δ. Відповідно до рівняння (4.9) при 
зазначених розмірах необхідний зазор дорівнює δ = 6,3 мкм, а деформація 
розтягування при цьому складе ε = 33, що цілком достатньо для руйнування 
агломерату та витягування нанотрубок. 
Суміш ВНТ з олігомером заливається в проміжок між статором і ротором. 
Під час обертання ротора суміш втягується в зазор і в ньому за рахунок 
зсувного впливу розвиваються напруження до 1 МПа, достатні для руйнування 
агломератів ВНТ [10]. У процесі диспергування при великій швидкості 
обертання ротора і невеликому зазорі відбувається саморозігрів суспензії, що 
знижує в'язкість олігомера і зменшує напруження зсуву. Для запобігання 
перегріву робочі частини диспергатора періодично охолоджували.  
На рис. 4.22 приведений вигляд суспензії до і після її обробки в 
диспергаторі протягом 5 хв., з якого видно, що агломерати зникли. 
Дослідження супензій олігомера і суспензії з ВНТ. Вимірювання в'язкості 
суспензії від швидкості зсуву і масової частки ВНТ було проведено на 
віскозиметрі типу «конус-плита» Brookfield CAP 2000+ при швидкостях зсуву 
від 17 с-1 до 1000 с-1 при температурах від 27 °С до 100 °С.  
На рис. 4.23, а представлені залежності в'язкості суспензії від швидкості 
зсуву і масової частки ВНТ при температурі 27 °С. 
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Рис. 4.22. Порівняння суспензії до (а, розміри ~ 150 ‒ 200 мкм) і після 
диспергування (б). Цифрами відзначені масові частки ВНТ [3] 
 
 
 
 
Рис. 4.23. Залежності в'язкості олігомеру і суспензії з ВНТ від швидкості 
зсуву (а) і від масового вмісту ВНТ µ2 (б). Пунктир ‒ формула Ейнштейна [3] 
 
 
Для мінімальної швидкості зсуву, що становила 16,6 с-1, була побудована 
залежність в'язкості від масового вмісту ВНТ. Отже, модифікація формули 
Ейнштейна (4.7) для масової частки даної суспензії буде виглядати наступним 
чином: 
 
 (4.11) 
 
де µ2 ‒ масовий вміст дисперсного наповнювача в суспензії.  
швидкість зсуву, с-1 
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Залежність в'язкості від масового вмісту нанотрубок істотно нелінійна, 
тому формула (4.11) може застосовуватися лише в області φ < 1% з похибкою 
не більше 10% (рис. 4.23, б).  
На рис. 4.24 представлені графіки залежності зсувних напружень від 
швидкості зсуву для олігомера і при різному масовому вмісті ВНТ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.24. Залежності зсувних напружень від швидкості зсуву і масової 
частки ВНТ [3]  
 
 
Для опису отриманих залежностей добре підходить спрощена модель 
Гершеля-Балклі (4.12) [14] (табл. 4.2): 
 
 (4.12) 
 
де A ‒ міра консистенції рідини, МПа/сn;  
n ‒ показник ступеня, що характеризує міру відхилення поведінки рідини 
від ньютонівської (n < 1).  
 
Таблиця 4.2. Значення коефіцієнтів A і n рівняння Гершеля-Балклі для 
різного масового вмісту ВНТ у суспензії µ2 [3] 
 
коефіцієнти масовий вміст ВНТ, µ2 
0 0,9 1,9 3,1 
A, МПа/сn 15,5 115 758 1405 
n 0,93 0,66 0,48 0,36 
 
 
Звідси випливає, що зсувні напруження монотонно збільшуються при 
збільшенні швидкості зсуву. Отже, для поліпшення якості диспергування, тобто 
збільшення зсувних напружень, необхідно збільшувати швидкість зсуву. Проте 
при цьому слід охолоджувати суспензію для того, щоб вона залишалася більш 
в'язкою.  
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На рис. 4.25 представлені графіки залежності в'язкості від температури 
для суспензій при різному масовому вмісті ВНТ, які свідчать про зменшення 
в'язкості суспензій із зростанням температури. При цьому найбільша швидкість 
зниження в'язкості спостерігається із збільшенням масового вмісту ВНТ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.25. Залежності супензій від температури і масового вмісту ВНТ [3]  
 
 
Висновки. В роботі [3] розглянуто проблеми диспергування високов'язких 
суспензій ЕО з ВНТ. Існуючі в промисловості диспергатори не спроможні 
забезпечити необхідну якість диспергування, тому був розроблений 
експериментальний валковий диспергатор типу «ротор-стакан», що створює 
необхідне зсувне зусилля для розриву агломератів ВНТ.  
Проведений аналіз в'язкості ЕО і суспензії з ВНТ у залежності від 
масового вмісту ВНТ, швидкості зсуву і температури та встановлено, що 
отримані залежності описуються експоненціальними функціями, константи 
яких визначаються температурою і масовим вмістом ВНТ.  
Встановлено, що додавання ВНТ до ЕО у кількості до 3 мас. % збільшує 
в'язкість суспензії в 15 разів, а розігрів з 30 °С до 100 °С знижує її в'язкість в    
10 разів. При цьому для досягнення необхідної якості диспергування слід 
охолоджувати суспензію і не допускати її розігріву вище 30 °С в процесі 
обробки. 
 
 
4.3. Застосування наномодифікованих епоксидних 
композиційних матеріалів у будівельному матеріалознавстві  
 
Перший етап досліджень наномодифікованих епоксидних композиційних 
матеріалів будівельного призначення [15] був присвячений вивченню впливу 
фулероїдного багатошарового синтетичного наномодифікатора астралену NTC 
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(ТУ 31968474.1319.001-2000) [18], вироблюваного ЗАТ «НТЦ прикладних 
нанотехнологій», на властивості затверділої ЕК і встановлення оптимальних 
складів щодо комплекса висунутих вимог.  
Дослідження проводились для ЕЗ на основі ЕО марки ЕД-20 з тверником 
поліетиленполіаміном (ПЕПА), пластифікатором ‒ дибутилфталатом (ДБФ) і 
наповнювачем ‒ маршалітом.  
Головна відмінність технології виготовлення модифікованого 
наночастинками полімерного зв’язуючого полягає в необхідності розбивання 
агрегатів наночастинок і досягнення рівномірного їх розподілу за об'ємом.        
У зв'язку з цим на цьому етапі експериментальних досліджень наночастинки 
вводилися в найменш в'язкий компонент зв’язуючого ‒ твердник ПЕПА. Як 
спосіб диспергування використовувався метод, заснований на застосуванні 
УЗК. 
Додатково проведені дослідження показали, що найбільш доцільно 
вводити частинки наномодифікатора в менш в'язке середовище. В цьому 
випадку видається, що внесення частинок NTC у рідкий низьков'язький 
твердник (а не в олігомер або композицію) уявляється найбільш вигідним для 
досягнення рівномірного розподілу наночастинок за об'ємом.  
Реалізація такого методу введення наномодифікатора до складу 
полімерного композиту відповідає третьому технологічному підходу до 
мікромодифікації за класифікацією, наведеною в роботі [17], а саме: 
«приготування проміжного концентрату, що містить підвищену кількість 
фулероїдів, змішування якого з основним матеріалом зв’язуючого можливо з 
використанням стандартного устаткування».  
Передача УЗК здійснювалася через плоске дно комірки з ЕК на 
фіксованій частоті 18 кГц при інтенсивності коливань 22 кВт/м2. Час впливу на 
твердник складав 15 хв. Важливо, що після УЗ-обробки твердник з розміщеним 
у ньому частинками зберігає седиментаційну стійкість, а, отже, і 
технологічність, протягом декількох діб.  
Для одержання композицій з високою однорідністю розподілу частинок 
NTC застосовувалась додаткова УЗ-обробка ЕК відразу після змішування 
компонентів суміші. Тривалість УЗ-обробки не перевищувала 20 хв.  
Наслідком введення наночастинок у зв’язуюче стає зменшення його 
в'язкості (див. рис. 4.26). 
У свою чергу, вплив на систему УЗ супроводжується додатковим 
розігріванням суміші (на 15 оС за 20 хв.), що також приводить до зниження 
в'язкості. Синергетичний ефект від уведення 0,03% астралену NTC і 20 
хвилинної УЗ-обробки приводить до зниження в'язкості майже в три рази (див. 
рис. 4.26).  
З метою підвищення ефективності подальших експериментальних 
досліджень був реалізований ротатабельний план другого порядку з 
варіюванням трьох факторів: вміст астралену NTC (X1 = 0,015 ± 0,015, у% від 
маси зв’язуючого); тривалість УЗ-обробки ЕК (X2 = 10 ± 10, у хв.); ступінь 
наповнення маршаліту (X3 = 30 ± 30, у %) на трьох рівнях.  
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Рис. 4.26. Зміна умовної в'язкості (ВЗ-4) ЕЗ від вмісту NTC і тривалості 
УЗ-обробки [15] 
 
 
Відповідність нижніх рівнів нульового вмісту фулероїдного модифікатора 
за відсутності УЗ-обробки дозволило оцінити властивості ненаповненого 
немодифікованого композиту      (x1 = x2 = x3 = –1). Натурний експеримент був 
поставлений за 15-ти точковим ротатабельним планом, що дозволяє побудувати 
для властивостей композиту квадратичні структуровані експериментально-
статистичні (ЕС) моделі. 
Проведений аналіз результатів досліджень показав, що введення до 
складу частинок NTC у кількості (0,0075 ‒ 0,018)% від маси зв’язуючого 
позитивно впливає на характеристики межі міцності щодо розтягання           
(рис. 4.27, а). Найбільш яскраво це проявляється для ненаповненного складу 
при УЗ- обробці протягом 15 хв.  
Введення частинок астралену NTC до 0,015% при 10 хвилинній УЗ- 
обробці приводить до підвищення межі міцності при вигині до 20%. 
Збільшення тривалості УЗ-обробки не приводить до позитивного впливу на 
дану характеристику, що, очевидно, пов'язано з окрихчуванням матеріалу 
внаслідок підвищення швидкості затвердіння при додатковому розігріві суміші 
під дією УЗ.  
Підвищення ступеня наповнення маршаліту, в цілому, призводить до 
зниження межі міцності при вигині. За результатами дослідження найбільший 
позитивний вплив на значення міцності при вигині має збільшення вмісту 
астралену NTC при тривалості УЗ-обробки (УЗО) до (10 ‒ 12) хв. (див.          
рис. 4.27, б). 
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Рис. 4.27. Зміна межі міцності щодо розтягання (а) і при вигині (б)  
  полімеризованих ЕК від структурних параметрів (у МПа) [15] 
 
 
Для виявлення оптимальних складів з найкращими характеристиками 
використовувався метод експериментально-статистичного моделювання (ЕСМ), 
що активно розвивається в останні десятиліття Одеською школою 
матеріалознавців під керівництвом проф. Вознесенського В.А. [19 ‒ 21].  
ЕСМ являє собою сукупність алгоритмів, що пов'язують математичне 
планування експерименту з докладним аналізом отриманих моделей. 
Розроблений підхід дозволяє витягти принципово нову інформацію з 
експерименту і отримати результати, що кількісно виражають особливості 
полів властивостей матеріалів, які цікавлять дослідника.  
Підвищення частки наночастинок NTC від 0% до 0,03% (від вмісту 
зв’язуючого) приводить до значного підвищення межі міцності при стискуванні 
(див. рис. 4.28). Так, за інших рівних умов, уведення 0,03% астраленів дозволяє 
підвищити міцність при стисканні на 30% (рис. 4.28, б). Оптимальний час УЗ-
обробки складає (5 ‒ 8) хв, а в деяких випадках ‒ до 10 хв. 
Оптимізація по визначенню раціональних складів ЕК велася на полях 
трьох властивостей (меж міцності щодо розтягання .рR , стисненні .сжR і вигині 
.изгR ), описаних структурованими ЕСМ. Перед початком мультикритеріального 
пошуку раціональних складів ЕК були проаналізовані основні узагальнюючі 
показники полів «склад ‒ характеристика міцності», інформація про які 
наведена у табл. 4.3.  
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Рис. 4.28. Ізолінії зміни межі міцності при стисканні затверділих ЕК     
(у МПа) [15] 
 
 
Таблиця 4.3. Основні узагальнюючі показники полів «склад ‒ 
характеристика міцності» епоксидного наномодифікованого композиту [15] 
 
критерії  
якості 
min, 
МПа 
фактори, 
код.в. max, 
МПа 
фактори,  
код.в. прирости 
1x  2x  3x  1x  2x  3x  
абсолютний, 
МПа 
відносний, 
% 
.рR  9,98 -1 -1 0,2 34,71 -0,2 0,4 -1 24,7 247,8 
.изгR  12,75 -1 -1 0,1 39,95 1 -1 -1 27,2 213,3 
.сжR  46,38 -0,5 1 1 124,4 1 -1 0,8 78,1 168,2 
 
 
Поле властивостей Y матеріалу, описане ЕС-моделлю, відображається 
сімейством ізоповерхней constxY =)( . Особливу роль в технологічних 
завданнях відіграє поверхня, відповідна рівню .требYY = , необхідному 
відповідно до умов конкретного завдання [20]. Це межа, яка ділить поле на дві 
області ‒ область допустимих рішень ( .требYY ≥ ) і заборонену область 
( .требYY < ).  
Обꞌєм допустимої області Ω (0 ≤ Ω ≤ 100%), відносний до досліджуваного 
факторного простору (в нормалізованих змінних), характеризує стійкість 
технології і є одним з основних узагальнюючих показників полів властивостей 
б 
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матеріалу. Чим ближче значення Ω до нуля, тим складніше (дорожче) технологу 
реалізувати вибране в цій області ефективне рішення [20]. 
Для розрахунку обꞌєму допустимої області використовувався метод 
Монте-Карло. Для реалізації даного методу за допомогою програми Excel 
генерувалося 10000 рівномірно-розподілених випадкових чисел в діапазоні від  
-1 до +1 для k змінних. Потім проводився розрахунок передбачених значень 
критеріїв оптимізації, сортування і підрахунок кількості величин, що 
задовольняють умові .требYY ≥ .  
У даному дослідженні для всіх оптимізуємих параметрів (меж міцності 
щодо розтягання, стиснення і вигину) в якості .требY  були прийняті значення, 
відповідні характеристикам ненаповненного немодифікованого композиту: 
8,19.. =требрR  МПа; 4,24.. =требизгR  МПа; 2,66.. =требсжR  МПа. Розмір області 
допустимих рішень для зазначених вище необхідних значень становить 32,4%, 
19,7% і 92,4% відповідно (див. рис. 4.29, а ‒ в).  
Метод Монте-Карло дозволяє оцінити розмір допустимої області і в разі 
багатокритеріальної оптимізації. У досліджуваному випадку, якщо до 
розроблюваних композитів пред'являються спільні вимоги щодо межі міцності 
щодо розтягання і вигину, то Ω знижується до 17%, а при забезпеченні 
необхідних характеристик за трьома оптимізуємими параметрами ‒ до 15,6% 
(рис. 4.29, г). 
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Рис. 4.29, аркуш 1 (а, б) 
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Рис. 4.29, аркуш 2 (в,г). 
 Зміна обꞌєму області допустимих рішень Ω від рівня вимог .требYY ≥  [15] 
 
 
 
Для визначення оптимальних співвідношень досліджуваних параметрів 
доцільно проаналізувати положення області компромісних рішень по кожному 
фактору окремо [21]. Для цього зручно використовувати полігони частот, 
наведені на рис. 4.30. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.30. Полігони розподілів рівнів факторів компромісних складів 
модифікованих затверділих ЕК [15] 
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За отриманими результатами наочно видно, що склади, які відповідають 
трьом пропонованим вимогам можна отримати лише при ступенях наповнення, 
що не перевищують 18% (Х3 = – 0,4).  
Для подальшого аналізу та виявлення оптимальних композитів, що 
відповідають трьом пропонованим вище вимогам, використовувався метод 
скаляризації [22].  
Максимум цільової функції визначався за формулою (4.13): 
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Умова q (x1, x2, x3) → max означає такий вибір системи параметрів          
(x1, x2, x3), яка максимізує відношення j-го реально досягнутого критерію до 
його контрольного значення [22].  
Як показав проведений аналіз (див. рис. 4.31), максимум цільової функції 
(q = 1,347) досягається для ненаповненого композиту при введенні 0,027% від 
маси зв’язуючого астралену NTC і тривалості УЗ-обробки 5 хв. 
Були отримані пружно-міцнісні характеристики складу оптимальної 
рецептури: межа міцності щодо розтягання ‒ 26,85 МПа; при стискуванні ‒  
89,2 МПа; при вигині ‒ 35,9 МПа.  
Підібрана рецептура дозволяє одержати композит, що перевищує 
контрольний склад за характеристиками міцності, відповідно, на 35%, 47% і 
34%.  
Враховуючи певні технологічні труднощі при УЗ-обробці великих 
замісів, була проаналізована можливість виготовлення модифікованих 
наночастинками ЕК без додаткової УЗ-обробки.  
Максимум цільової функції    (q = 1,253) в цьому випадку досягається для 
ненаповненого композиту при введенні 0,024% від маси зв’язуючого астралену 
NTC.  
Були отримані такі характеристики міцності: щодо розтягання ‒         
24,88 МПа; при стисканні ‒ 84,76 МПа; при вигині ‒ 36,26 МПа, що перевищує 
характеристики контрольного складу відповідно на 25%, 48% і 28%.  
Проведені експериментальні дослідження підтвердили, що введення 
наночастинок NTC навіть в «гомеопатичних» дозах при оптимальній тривалості 
УЗ-впливу  позитивно впливає на властивості полімерного композиту на основі 
ЕЗ. 
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Рис. 4.31. Області максимуму цільової функції для затверділих ЕК із 
ступенем наповнення маршаліту: 
а ‒ 0 %; б ‒ 6 %; в ‒ 12 %; г ‒ 18 % [15] 
 
 
 
4.4. Дослідження ендотермічних аномалій наномодифікованих 
епоксидних композитів методом диференціальної скануючої 
калориметрії  
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особливо в якості наномодифікаторів, у будівельному матеріалознавстві 
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застосування фулероїдів, в яких для досягнення промислово значимих 
макроефектів достатньо використання цих наноматеріалів в «гомеопатичних» 
дозах [17].  
Як показали результати проведених раніше досліджень [24, 25], введення 
до складу ЕК фулероїдного багатошарового синтетичного наномодифікатора 
астралену NTC (ТУ 31968474.1319.001-2000) [18], здатне помітно поліпшити як 
пружно-міцнісні, так і експлуатаційні характеристики, що, ймовірно, пов'язано 
з впливом наночастинок на структуру полімеру. 
Розширення номенклатури застосовуваних наночастинок (фулерени 
С60/С70 і наночастинки на мінеральній вуглецьмісній основі NTD), вироблених у 
ЗАТ «НТЦ прикладних нанотехнологій», показало, що за рядом досліджуваних 
характеристик, таких, як стираність, відносне подовження щодо розтягання і 
гранична деформованість при стисканні, розроблені склади значно 
перевершують контрольні склади.  
Однак, як показали проведені дослідження, ефективність введення 
наночастинок істотно залежить не тільки від їх дозування, але і від 
технологічних параметрів проведення замісів, що приводить до необхідності їх 
виявлення та урахування при розробці складів.  
Аналіз фізико-хімічних процесів, що протікають в ЕК, модифікованих 
наночастинками, був виконаний із застосуванням методу ДСК. Мета 
дослідження полягала у визначенні ендотермічних аномалій ЕК, що містять 
наночастинки, на інтервалі температур силування Тст. 
Слід зазначити, що ДСК як метод наукового дослідження та фізико-
хімічного аналізу має коротку, але динамічну історію [26]. Причина широкого 
використання ДСК виявляється в багатьох можливостях методу, що поєднує 
якості традиційної рівноважної калориметрії і динамічного аналізу теплових 
процесів.  
ДСК дозволяє визначити як термодинамічні параметри речовин ‒ 
теплоємність і її зміну, температуру, ентальпію і ентропію фазових переходів, 
енергетичні зміни різної природи, ‒ так і кінетичні характеристики процесів і 
релаксаційних переходів в умовах лінійно програмованої зміни температури.  
Експериментальні криві ДСК (див. рис. 4.32) являють собою залежності 
теплового потоку або питомої теплоємності від температури (в ізотермічних 
дослідах ‒ від часу).  
Досліджувалось два типи введення наночастинок: у рідкий твердник 
ПЕПА і в рідкий ЕО. Для забезпечення рівномірного розподілу наночастинок за 
об'ємом композиту здійснювалась УЗ-обробка твердника і олігомера з 
наночастинками відповідного протягом 15 хв і 30 хв.  
Передача УЗК здійснювалася через плоске дно комірки з ЕК на 
фіксованій частоті 18 кГц при інтенсивності коливань 2,2 Вт/см2. При 
проведенні досліджень методом ДСК зразки ЕП масою (15 ‒ 25) мг нагрівалися 
в калориметрі до 250 °С зі швидкістю 10 °С/хв. 
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Рис. 4.32. Результати диференціальної скануючої калориметрії для 
складів ЕП з наночастинками [23]  
 
 
З аналізу результатів, отриманих методом ДСК видно (див.                    
рис. 4.32‒4.36), що технологія введення наночастинок (в твердник або 
зв’язуюче) здійснює істотний вплив на характеристики ендотермічних кривих. 
Зразки затверділих ЕК мають яскраво виражений ендотермічний максимум в 
області температур (100 ‒ 108) °С (див. рис. 4.33). УЗ-обробка приводить до 
зміщення величини ендотермічних піків в область більш низьких температур, 
що особливо яскраво проявляється при УЗ-обробці твердника з наночастинками 
(рис. 4.33 ‒ рис. 4.36).  
Уведення наночастинок у твердник приводить до додаткового зниження 
величини ендотермічних піків, що посилюються в ряду NTC, C60/C70, NTD. 
Уведення наночастинок NTD в ЕО здійснює найменший вплив на величину 
ендотермічного піку.  
Вид кривих, що описують вплив частки наночастинок на початок 
ендотермічного ефекту (див. рис. 4.35) подібний кривим зміни температури 
склування (див. рис. 4.34). Для обох параметрів спостерігається зниження 
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температури при УЗ-обробці і введенні наночастинок у твердник. 30-ти 
хвилинна УЗ-обробка ЕО з наночастинками NTD (0,01 ‒ 0,02% від маси 
зв’язуючого) приводить до підвищення даних характеристик на (3 ‒ 5) оС. 
Температура закінчення ендотермічних ефектів для всіх модифікованих 
композитів нижче температури контрольного складу на (4 ‒ 10) оС (див.         
рис. 4.36). 
 
 
 
 
Рис. 4.33. Зміна піку ендотермічних кривих епоксидних композитів, 
модифікованих наночастинками [23] 
 
 
 
Рис. 4.34. Зміна температури склування епоксидних композитів, 
модифікованих наночастинками [23] 
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Рис. 4.35. Зміна параметра «початок ефекту» ендотермічних кривих 
епоксидних композитів, модифікованих наночастинками [23] 
 
 
 
 
Рис. 4.36. Зміна параметра «закінчення ефекту» ендотермічних кривих 
епоксидних композитів, модифікованих наночастинками [23]  
 
 
Застосування методу ДСК дозволяє отримати цінну інформацію про 
визначення ендотермічних аномалій ЕК, модифікованих наночастинками, на 
інтервалі температур склування Тст. Проведений аналіз отриманих результатів 
дозволив кількісно оцінити вплив виду УЗ-обробки і вмісту наночастинок 
(NTC, NTD і C60/C70) на зміну параметрів ендотермічних кривих 
наномодифікованих ЕК. 
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В результаті аналізу літературних джерел щодо існуючих методів 
нановуглецевого модифікування ПКМ на основі ЕО можна зробити наступні 
висновки.  
Проведені експериментальні дослідження підтвердили, що введення 
наночастинок NTC навіть в «гомеопатичних» дозах при оптимальній тривалості 
УЗ-впливу здійснює позитивний вплив на властивості полімерного композиту 
на основі ЕЗ. При цьому головна відмінність технології ефективного 
виготовлення модифікованого наночастинками ПЗ полягає в необхідності 
розбивання агрегатів наночастинок і подальшому досягненні рівномірного їх 
розподілу за обꞌємом ПЗ.  
Аналіз наявних літературних даних по пружним, міцнісним, реологічним, 
електричним властивостям НМПКМ на базі ВНТ показав, що саме недостатня 
увага до якості диспергування викликає велике розсіювання експлуатаційних 
властивостей одержуваних НМПКМ. У зв'язку з цим доцільно наночастинки 
спершу вводити в найменш в'язкий компонент зв'язуючого, а саме в 
низьков’язкий твердник, а не в рідкий олігомер або в композицію. 
Реалізація такого способу введення наномодифікатора до складу 
полімерного композиту відповідає третьому технологічному підходу до 
мікромодифікації за класифікацією, згідно з якою доцільно приготування 
проміжного концентрату, що містить підвищену кількість фулероїдів, 
змішування якого з основним матеріалом зв’язуючого можливо з 
використанням стандартного устаткування. У той же час як домінуючий спосіб 
диспергування в багатьох технологічних операціях приготування НМПКМ 
використовують метод, заснований на використанні низькочастотних УЗК.  
Слід констатувати, що в науковій літературі автори практично не 
наводять дані щодо розмірів агломератів, середньої довжини і розмірів 
одиночної ВНТ в агломераті, у зв'язку з чим складно визначити часові 
параметри процесу диспергування. Тому ці значення потрібно, як правило, 
встановлювати суто експериментально.  
Оскільки тверда частинка (агломерат) не деформується разом з шарами 
оточуючої її рідини, то така частинка буде перешкоджати течії рідини і 
підвищувати її в'язкість. При цьому зі збільшенням концентрації дисперсного 
наповнювача вплив цих факторів збільшується і в'язкість композиції зростає. 
Однак це зростання може бути не пропорційним вмісту наповнювача в рідкому 
середовищі. 
Аналіз опублікованих робіт показав, що існуючі в промисловості 
диспергатори не забезпечують необхідну якість диспергування, тому бажано 
модернізувати існуючі диспергатори у відповідності з поставленими 
завданнями. Так, наприклад, був розроблений валковий диспергатор типу 
«ротор-стакан», що створює необхідне зсувне зусилля для розриву агломератів 
ВНТ.  
Проведений аналіз в'язкості ЕО і суспензії з ВНТ у залежності від 
масового вмісту ВНТ, швидкості зсуву і температури показав, що отримані 
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залежності описуються експоненціальними функціями, константи яких 
визначаються температурою і масовим вмістом ВНТ.  
Експериментально встановлено, що додавання до ЕО модифікатора у 
вигляді ВНТ у кількості до 3 мас. % збільшує в'язкість одержуваної суспензії в 
15 разів, а розігрів з температури 30 °С до 100 °С знижує її в'язкість у 10 разів. 
При цьому для досягнення необхідної якості диспергування слід обов'язково 
охолоджувати суспензію і не допускати її розігріву вище певної температури 
(30 °С) в процесі обробки. 
Отримано експериментальні залежності стійкості наномодифікованої 
епоксидної матриці до вигинаючих і стискаючих навантажень від масового 
вмісту та виду нановуглецевого наповнювача БВНТ марки «Тауніт».  
Розроблено ефективний УЗ-метод введення, розподілу та стабілізації 
дисперсій БВНТ у зв’язуючому на основі епоксидно-діанових олігомерів. 
Досліджено вплив вибраних технологічних режимів на фізико-механічні 
характеристики кінцевого продукту: потужність УЗ-впливу ‒ 5107 ⋅  Н/(м2∙с), час 
впливу ‒ 300 с; число проходів ‒ 2 у зазорі між валками на тривалковому млині, 
рівному 5·10-6 м. Запропоновано конструкцію проточного УЗ-пристрою для 
обробки рідких середовищ потужністю 2 кВт стосовно до обробки рідкої 
епоксидної матриці.  
Експериментально встановлена ефективна масова частка БВНТ, внесених 
в ЕЗ, яка забезпечує поліпшення експлуатаційних характеристик НМПКМ. 
Встановлено, що фізико-механічні характеристики (по відношенню до 
згинаючих навантажень) наномодифікованого ЕЗ покращилися на (20 ‒ 30)%, 
межа міцності на стиснення і теплостійкість ‒ на 70%, а руйнівне навантаження 
склопластику на основі наномодифікованого ЕО зросла в 2 ‒ 3 рази. У той же 
час питомий електроопір наномодифікованого ЕЗ знизився до величини          
2,5 Ом·м при наповненні БВНТ марки «Тауніт-М» близько 6%, а його 
теплопровідність зросла в 2 рази при наповненні БВНТ у кількості 10% мас. 
Отримані дані про вплив добавок на фізико-механічні характеристики 
кінцевого зв’язуючого свідчать про те, що ПАР на порядок погіршують фізико-
механічні характеристики ПЗ, і тому небажані при проведенні функціоналізації 
поверхні ВНТ, що входять до складу НМПКМ.  
Установлено, що застосування методу ДСК дозволяє отримати цінну 
інформацію про визначення ендотермічних аномалій затверділих ЕК, 
модифікованих наночастинками, на інтервалі температур склування. 
Проведений аналіз отриманих результатів дозволив кількісно оцінити вплив 
виду УЗ-обробки і вмісту наночастинок (NTC, NTD і C60/C70) на зміну 
параметрів ендотермічних кривих наномодифікованих ЕК. 
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5. ВИКОРИСТАННЯ ТРАДИЦІЙНИХ І НАНОМОДИФІКОВАНИХ 
КОНСТРУКЦІЙНИХ ВУГЛЕПЛАСТИКІВ В АВІАКОСМІЧНІЙ ТЕХНІЦІ 
 
У цьому розділі розглядаються аспекти застосування традиційних і 
наномодифікованих конструкційних епоксидних вуглепластиків переважно в 
авіакосмічній техніці, де їх використання є найбільш доцільним. При цьому 
досліджується стан питання від середини 80-х років минулого сторіччя до 
наших часів, переважно на прикладах науково-дослідних інститутів, 
лабораторій та центрів Російської Федерації, що є піонерами у розробці та 
освоєнні ПКМ, в тому числі вуглепластиків [1‒25], ще за часів СРСР.  
 
 
5.1. Доцільність застосування конструкційних вуглепластиків в 
авіакосмічній техніці  
 
Слід зазначити, що до матеріалів, використовуваних в авіакосмічній 
техніці, в силу специфіки галузі пред'являється підвищений комплекс вимог 
[2‒3]. Так, вони повинні одночасно поєднувати в собі високу міцність і 
жорсткість, хорошу стійкість до динамічних навантажень і малу вагу, володіти 
високими значеннями тривалої міцності, а також забезпечувати підвищену 
надійність конструкції [4‒8]. Встановлено, що матеріалами, які найбільш повно 
відповідають вищенаведеному комплексу  вимог, є вуглепластики на основі 
термореактивних матриць. 
Незважаючи на те, що вуглепластики застосовуються для виготовлення 
конструктивних елементів у сучасних військових літаках, космічних апаратах, 
широке застосування ПКМ у конструкціях цивільних авіалайнерів було на 
кінець другої половини минулого сторіччя обмежене. Це було пов'язано в 
першу чергу з тим що, володіючи високою стабільністю розмірів, 
термостійкістю і стійкістю до різних зовнішніх впливів навколишнього 
середовища, вуглепластики відносяться до крихких матеріалів, що мають  
невисокі значення трансверсальної і зсувної міцності.  
Тобто найбільш уразливими деталі з шаруватих вуглекомпозитів 
виявляються в тих випадках, коли напрямок прикладеного механічного 
навантаження не співпадає з напрямком вуглецевих волокон в армуючих 
шарах.  
Тому розробка нових, економічно ефективних і технологічно доцільних 
методів модифікації поверхні вуглецевого волокна і ПЗ з метою поліпшення 
механічних та інших специфічних властивостей вуглекомпозитів на їх основі є 
актуальним завданням полімерного матеріалознавства в області конструювання 
і подальшого виробництва виробів з  вуглецевих ПКМ, у тому числі з 
використанням нанотехнологій.  
Одним з найбільш ефективних і швидко реалізуємих сучасних напрямків 
нанотехнології є розробка НМПКМ на основі волокнистих армуючих 
наповнювачів (наприклад, вуглецевих волокон) і ПЗ, що містять у своєму 
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складі нанооб'єкти. Такі нанокомпозити в першу чергу призначені для 
використання в високонавантажених та особливо відповідальних виробах 
авіаційної, ракетно-космічної, машинобудівної та інших галузях промисловості 
[22, 23]. 
Наномодифіковані ПКМ застосовують для істотного підвищення 
показників їх конструкційних, експлуатаційних та спеціальних властивостей, 
надання їм поряд з конструкційними властивостями, спеціальних або більш 
високих експлуатаційних властивостей, які розширюють сфери їх застосування.  
Слід зазначити, що для початкового періоду розвитку вітчизняної авіації 
було характерно широке використання ПКМ в основному природного 
походження. Так, деревина, бакелітова фанера, дельта-деревина і лакотканини 
застосовувались в силових конструкціях планерів літаків [1].  
Незважаючи на те, що суцільнометалеві літаки з'явилися ще в 30-х роках 
минулого століття, дельта-деревина і фанера використовувалися аж до кінця 
другої світової війни. З ростом швидкостей, збільшенням розмірів літаків, 
термінів їх експлуатації та підвищенням напруженості конструкцій серед 
конструктивних матеріалів стали переважати металеві матеріали ‒ алюмінієві, 
титанові сплави і сталі.  
У 50-х роках минулого сторіччя в конструкції планерів літаків знову 
з'являються КМ ‒ епоксидні скловолокніти (склопластики), що володіють 
високими питомими механічними характеристиками. Однак, поступаючись за 
модулем пружності металевим матеріалам, вони не змогли скласти їм серйозну 
конкуренцію, і роль скловолокнитів у конструкції планера літака залишалася 
другорядною. Об'єм їх застосування в несилових ділянках конструкцій 
становив усього від 2% до 6%. 
З появою нового класу КМ ‒ високомодульних вуглепластиків, що за 
комплексом конструкційних властивостей переважають алюмінієві і титанові 
сплави, і таких КМ, як боропластики і органіти, ‒ створилися передумови їх 
широкого впровадження в конструкціях планерів літаків. Застосування 
високомодульних вуглепластиків забезпечувало не лише суттєве (до 20 ‒ 30%) 
зниження маси конструкції планера, яке може бути реалізоване в підвищенні 
економічності літаків, їх енергоозброєності і збільшенні дальності та 
вантажопідйомності, а й підвищення ресурсу, а також зниження витрат на 
виробництво та експлуатацію літаків.  
На відміну від металів та інших шаруватих неметалічних матеріалів 
(склопластиків і органоволокнитів), вуглепластики характеризуються 
підвищеною міцністю при стисканні, модулем пружності, втомною міцністю, а 
також малою повзучістю, хорошою стабільністю розмірів, зумовленою 
низькими температурними коефіцієнтами лінійного розширення, високою 
хімічною і радіаційної стійкістю, хорошою технологічністю, що дозволяє 
переробляти вуглепластики у вироби на стандартному технологічному 
обладнанні з мінімальними трудовими та енергетичними витратами.  
У даний час конструкційні вуглепластики зайняли провідне місце в ряду 
матеріалів для авіаційної і космічної техніки. Їх питома маса в конструкціях 
планерів, легких літаків і новітніх лайнерів (наприклад, Боїнг-787 і Аеробус 
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А350) становить понад 50%, а сумарна площа поверхні деталей, що виходять на 
зовнішній контур планера ‒ біля 80% [9]. 
Все більше застосування вуглепластики знаходять в конструкціях 
газотурбінних (ГТД) і твердопаливних (РДТП) ракетних двигунів, корпусів 
ракетно-космічних і міжпланетних станцій, штучних супутників Землі. Такій 
зміні матеріального балансу на користь вуглекомпозитів сприяли винятково 
високі властивості ПКМ, особливо якщо навантаження на деталь діє в напрямку 
орієнтації вуглецевих волокон. У цьому випадку в композитах поєднуються 
такі якості, як висока питома міцність і модуль пружності, а також 
термонапруженість.  
Однак високі значення цих показників досягалися головним чином за 
рахунок підвищення характеристик армуючого вуглеволокнистого 
наповнювача. Причому вуглецеве волокно прийнято вважати нанокомпозитом, 
в якому певним чином орієнтовані нанокристаліти, з'єднані між собою 
турбостратним вуглецем аморфної структури [10 ‒ 13]. Такі волокна володіють 
виключно високими значеннями міцності ‒ більш 700 МПа і модулем 
пружності ‒ більше за 60 ГПа.  
Інше становище склалося з іншим компонентом вуглекомпозитів ‒ 
полімерною матрицею: її пружно-міцнісні характеристики більше, ніж на 
порядок, поступаються аналогічним показникам конструкційних волокон.  
Водночас функція матриці зводиться не тільки до надійного збереження в 
моношарі композиту найвищого ступеня анізотропії властивостей, але і до 
забезпечення достатнього рівня міцності при стисканні, міжшаровому  зсуві, 
трансверсальної міцності, опору втомлюваності, тривалої міцності, 
деформаційної теплостійкості, водо- і паливостійкості, тріщиностійкості і ряду 
інших експлуатаційних характеристик. 
Обнадійлива перспектива підвищення трансверсальної і зсувної міцності 
вуглепластиків з'явилася з відкриттям способів підвищення характеристик 
полімерних матриць конструкційних вуглекомпозитів шляхом модифікуванням 
їх складу фулеренами С60, С70, їх сумішами і похідними, а також уведенням 
вуглецевих нанорозмірних частинок фулероїдного типу (астраленів і ВНТ), що 
складаються, як і вуглецеві волокна, на 99,9% з вуглецю [14 ‒ 17].  
Відомо, що природа наночастинок, їх чистота, геометричні розміри, від 
яких залежить величина поверхневої енергії, наявність на їх поверхні хімічно 
активних функціональних груп, здатних взаємодіяти з компонентами ПЗ, 
істотно впливають на процес формування, структуру і властивості формуємої 
матриці вуглекомпозиту і міжфазного шару на межі розподілу «матриця ‒ 
армуючий наповнювач».  
У розділі 1 було зазначено, що в якості нанооб'єктів для цих цілей 
найбільш часто використовуються окремо синтезовані наночастинки, лінійні 
розміри яких не перевищують 100 нм в будь-якому вимірі. Саме завдяки 
наявності на поверхні наночастинок некомпенсованих електронів, вони 
володіють високою питомою поверхнею, високою поверхневою енергією, і в 
стані поставки об'єднуються в агломерати, агрегати і кластери. 
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Наприклад, введення вуглецевих наночастинок у вигляді астралену марки 
NTS до складу зв’язуючого і вуглепластиків здійснюється на стадії 
приготування зв’язуючого, використовуваного для виготовлення препрегу. При 
впливі УЗ-поля наночастинки диспергуються в розчиннику, використовуваному 
для приготування зв’язуючого, з утворенням суспензії, що містить вуглецеві 
наночастинки.  
Одержувана суспензія змішується з компонентами зв’язуючого, 
доводиться до необхідної концентрації компонентів зв’язуючого і розміщених у 
ньому наночастинок, після чого проводиться просочування вуглецевого 
наповнювача ПЗ, що містить наночастинки астралену, потім сушка одержаного 
препрегу. Наступні  ж операції виготовлення наномодифікованого 
вуглепластика залишаються без змін.  
 
 
5.2. Застосування традиційних конструкційних епоксидних 
вуглепластиків в авіакосмічній техніці 
 
Відомо, що рівень властивостей вуглепластиків знаходиться у складній 
залежності від міцності армуючого наповнювача, якості його поверхневої 
обробки, пружно-міцнісних і когезійних властивостей зв'язуючої полімерної 
матриці [1].  
Асортимент вітчизняних вуглецевих армуючих наповнювачів, що 
використовувався для високоміцних і високомодульних вуглепластиків, на 
кінець минулого століття включав два види однонапрямлених стрічок шириною 
(215 ‒ 280) мм: марок ЛУ-П товщиною 0,1 мм і 0,2 мм і ЕЛУР-П товщиною  
0,08 мм і 0,1 мм, а також вуглецеві джгути марок «Кулон», ВМН-4 і УКН-П.  
Вуглепластики на основі вуглецевих стрічок мали міцність щодо 
розтягання до 103 МПа, на основі вуглецевого джгута УКН-П ‒ до           
1,60·103 МПа, однак невисока стабільність їх властивостей (коефіцієнт варіації 
становив до 26%) був причиною підвищеного розкиду властивостей 
вуглепластиків на основі джгута.  
В якості полімерних матриць для високоміцних вуглепластиків, 
призначених для конструкцій планера, найчастіше використовують олігомерні 
композиції епоксидного типу внаслідок того, що вони доступні, легкі в 
переробці, володіють високими адгезійними і міцнісними характеристиками 
(див. табл. 5.1).  
Функції матриці у вуглепластику різноманітні. Залежно від хімічної 
будови основного компонента і вибраного твердника (модифікатора), 
регулюються: теплостійкість матеріалу; трансверсальні і зсувні 
характеристики; герметичність; технологічні властивості (температура і 
тривалість затвердіння, життєздатність препрегу, зручність викладки); стійкість 
до атмосферних і кліматичних впливів, а також до агресивних середовищ [1].  
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Таблиця 5.1. Характеристики міцності та технологічні властивості 
епоксидних зв'язуючих [1] 
 
 
властивості марки епоксидних зв'язуючих 
 5-211-БН ЕТФ ЕНФБ 
           міцнісні ·10-1, МПа: 
σв 6,1 5,6 7,5 
Е 330,0 315,0 360,0 
τв 5,4 4,7 7,0 
               технологічні: 
температура твердіння, °С 120 160 160 
тривалість формування, год 4 4 6 
життєздатність препрегу 
при 20°С, міс. 
 
0,5 
 
1 
 
12 
 
 
 
Зв'язуючі для високоміцних вуглепластиків підбираються, як правило, 
емпіричним шляхом. Встановленню кореляції між властивостями полімерної 
матриці та армованого матеріалу на його основі заважають головним чином дві 
причини: погана відтворюваність властивостей промислових партій олігомерів, 
незважаючи на відповідність їх стандартам, і необхідність коригування режимів 
формувань КМ навіть при незначній зміні в хімічному складі олігомера або 
стані поверхні армуючого вуглецевого волокна.  
Крім того, великий вплив на фізико-механічні властивості вуглепластику 
надає така важко враховувана величина, як пористість.  
Полімерною основою зв’язуючих для найбільш високоміцних зарубіжних 
промислових вуглепластиків марок Narmco 5208, Hercules 3501, Fiberite 1034G, 
Fiberite 976, AER-860, F934, F593, F263 є ЕО. 
Вітчизняні зв'язуючі містять як основний компонент поліфункціональні 
ЕО іншого типу ‒ гліциділові похідні ароматичних поліфенолів 
(епокситрифенольний олігомер ЕТФ, епоксиноволачний олігомер ЕН-6, 
бромований епоксидіановий олігомер УП-631, дигліцидилрезорциновий 
олігомер УП-637).  
Завдяки цьому забезпечується висока технологічність матеріалів, 
особливо тривала життєздатність; препреги для вуглепластиків серії КМУ-4 
працездатні протягом 1 року при температурі (15 ‒ 25) ° С, а препреги на основі 
олігомеру    ТУ-720 ‒ протягом 10 діб при цеховій температурі (довгостроково 
їх зберігають при -18 °С).  
В даний час створена досить обширна номенклатура однонапрямлених 
вуглепластиків з різноманітними характеристиками міцності, експлуатаційними 
і технологічними характеристиками (див. табл. 5.2).  
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Таблиця 5.2. Властивості вуглепластиків [1] 
 
 
властивості марки вуглепластиків 
КМУ-
1лм 
КМУ-
3лн 
КМУ-
4л 
КМУ-
4э 
КМУ-
5э 
КМУ- 
6-36 
σв ·10-1, МПа: 80 75 70 100 80 70 
σв.сж ·10-1, МПа: 60 60 60 100 80 70 
τв ·10-1, МПа: 5,9 5,5 5,5 8,0 6,0 5,7 
Е ·10-1, МПа: 14500 15000 14000 12000 12000 12500 
σ-1 на базі 107 циклів 
·10-1, МПа: 
 
50 
 
45 
 
50 
 
70 
 
55 
 
50 
(K1с /0,31) МН·м3/2  - 68 126 - - 94 
температура 
експлуатації, °С 
 
180 
 
100 
 
150 
 
150 
 
80 
 
150 
 
 
 
Матеріали серії КМУ-3 на основі вуглецевих стрічок ЛУ-3, ЛУ-П,   
ЕЛУР-П або джгутів ВМН-4 і епоксидноанілінофенолформальдегидних 
зв’язуючих марок 5-211-Б або 5-211-БН (модифікація, що важко згорає) можуть 
тверднути при 120 °С, 150 °С або 180 °С у залежності від необхідної 
теплостійкості.  
Препреги для них, виготовлені просоченням стрічок або джгутів 
розчинами зв’язуючих, є життєздатними протягом 2 тижнів при 20 ° С, а 1 міс. 
‒ при (5 ‒ 7) °С. Деталі з вуглепластиків серії КМУ-3 формують пресовим або 
автоклавним методом при тиску (0,5 ‒ 0,7) МПа. Ці матеріали найбільш 
доступні і добре освоєні промисловістю.  
Вуглепластики серії КМУ-4 (на основі вуглецевих стрічок ЛУ-П, ЕЛУР-П 
або джгутів УКН-П і ЕЗ марки ЕНФБ) забезпечують високі характеристики 
міцності та експлуатаційні властивості; життєздатність препрегу на їх основі 
при (15 ‒ 25) °С становить не менше 1 року. Їх формують при тиску                
(0,5 ‒ 0,7) МПа протягом 6 год. і температурі (160‒170) °С. Точне дотримання 
температурного режиму дуже важливо, адже при його порушенні змінюється 
теплостійкість матеріалу.  
Для тих випадків, коли технологія виготовлення агрегатів не допускає 
високих температур затвердіння (спільне формування армованого пластику і 
деталі з легкоплавкого металу, виготовлення великогабаритних конструкцій 
складної конфігурації за відсутності автоклавного та іншого складного 
обладнання, ремонт), використовується вуглепластик марки КМУ-5Е на основі 
вуглецевої стрічки ЕЛУР-П і епоксиноволачного зв’язуючого марки ЕНУП. 
Деталі з КМУ-5Е формують протягом (4 ‒ 6) год при температурі 80 °С і 
тиску (0,1 ‒ 0,5) МПа. Особливістю цього матеріалу, що виділяє його з ряду 
інших пластиків холодного та теплового затвердіння, є можливість переробки  
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цього пластику не контактним, а препреговим способом. Препрег для КМУ-5Е 
працездатний при температурі 20 °С ‒ 2 доби, а при (5 ‒ 7) °С ‒ 2‒3 тижні.  
Особливе місце в ряду високоміцних вуглепластиків займає матеріал 
КМУ-6 на основі вуглецевих стрічок ЛУ-3, ЛУ-П, ЕЛУР-П і застосованих в 
якості зв’язуючих клейових плівок ВК-41 (КМУ-6-41) і ВК-36 (КМУ-6-36). 
Деталі з цих матеріалів одержують пошаровою викладкою сухого вуглецевого 
наповнювача і клейової плівки в розрахованих співвідношеннях і формують за 
таких режимів: КМУ-6-41 ‒ 4 год. при 120 °С і тиску (0,5 ‒ 0,7) МПа, КМУ-6-36 
‒ 4 год. при 175 °С і тиску (0,7 ‒ 1,0) МПа.  
Особливостями цієї групи матеріалів є пожежобезпечність і 
нетоксичність виробництва, а також те, що зв’язуюче у вигляді плівки являє 
собою хороший клей. Тому вуглепластики серії КМУ-6 можна напресовувати 
на будь-які вже відформовані деталі, оформляти ними ділянки конструкцій 
складної конфігурації, а також використовувати при ремонті. 
Основними вимогами до конструкційних матеріалів є їх здатність до 
опору впливу експлуатаційних факторів зовнішнього середовища і збереження 
цієї здатності на весь термін календарної експлуатації літака; стабільність і 
відтворюваність властивостей матеріалу (коефіцієнт варіації показників 
властивостей не повинен перевищувати 10%, в іншому випадку, згідно з 
розрахунковими нормами міцності, коефіцієнт безпеки конструкції 
збільшується в (1,5 ‒ 2) рази, що зводить нанівець можливості зниження маси 
конструкцій).  
До теперішнього часу накопичений значний обсяг інформації про фізико-
механічні властивості епоксидних вуглепластиків, їх поведінці при різних 
видах навантаження (статиці, повторної статиці, динаміці) і деформуванні 
(розтягуванні, стисканні, зсуві), а також відомості про ресурс і календарний 
термін експлуатації.  
Про конструкційні властивості вуглепластиків можна судити з даних 
табл. 5.3, в якій наведено механічні характеристики вуглепластика КМУ-3 для 
типових структур армування [0○], [0○, 90○, ±45○], [0○, 90○].  
 
 
Таблиця 5.3. Механічні характеристики вуглепластика КМУ-3 для 
типових структур армування [1] 
 
 
властивості 
вуглепластиків ·10-1, МПа 
структура армування 
[0○] [0○, 90○, ±45○] [0○, 90○] 
σ+x 80 30 50 
σ-x 75 50 42 
τху 7 12 8 
Ех 14000 5400 7000 
Gxy 600 1750 700-800 
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Слід зазначити, що перехресна укладка моношарів забезпечує істотне 
зниження анізотропії матеріалу, усуваючи зсувну і трансверсальну слабкість, 
чутливість до концентрацій напружень у площині укладання шарів. 
Характеристики міцності та деформативні характеристики вуглепластиків, як і 
всіх інших КМ, при різних видах навантаження залежать від структури 
армування і виду деформування.  
На рис. 5.1 наведені залежності коефіцієнтів тривалого опору σt /σ0 від 
часу статичного навантажування вуглепластика КМУ-3л з різною структурою 
армування при розтяганні, стисканні і зсуві. 
 
 
 
 
                                         a                                                 б 
 
Рис. 5.1. Залежність коефіцієнта тривалого опору вуглепластика КМУ-3л від 
часу навантажування для різних видів деформування (а) і структур армування 
(б) згідно [1]: 1 ‒ розтягування; 2 ‒ стиснення; 3 ‒ зсув;  
○ ‒ [0○, 90○]; ● ‒ [0○, 90○, ±45○]; ◘ ‒ [±45○]  
 
 
Як видно з рис. 5.1, високомодульні вуглепластики характеризуються 
низькою повзучістю і високим коефіцієнтом тривалого опору, який на 20% 
вище, ніж у склопластиків.  
Вуглепластики володіють найбільшою серед КМ втомною міцністю. 
Наведені на рис. 5.2 залежності коефіцієнта тривалого опору σN/σ0 
вуглепластиків від числа циклів навантаження N при двох видах деформування 
(розтягуванні і зсуві) ілюструють високий рівень збереження міцності при 
тривалому навантаженні, про що свідчить мале значення тангенса кута нахилу 
лінійних ділянок кривих до осі ординат. 
Висока втомна міцність зберігається у вуглепластиків при пульсуючих 
розтягуванні і вигині. При пульсуючому розтягуванні втомна міцність 
однонапрямлених і перехресно-армованих вуглепластиків у напрямку 
орієнтації шарів досягає (80 ‒ 90) % статичної міцності.  
Порівняно з іншими КМ вуглепластики володіють меншими 
тріщиностійкістю і залишковою міцністю при наявності дефекту, більшою 
чутливістю до концентрації напружень. Однак існує критичний розмір дефекту, 
що становить 4 мм.  
год год 
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Рис. 5.2. Залежність коефіцієнта тривалого опору щодо розтягання (1) і 
при зсуві (2) вуглепластика КМУ-3л зі структурою армування [0○, 90○] (○)  
і [0○, ±45○] (∆) від числа циклів N [1] 
 
 
Наведені на рис. 5.3 дані про зміну тривалого опору вуглепластиків при 
динамічному і статичному навантаженні ілюструють високий рівень 
збереження міцності зразків з існуючими дефектами у вигляді отворів і тріщин. 
 
 
 
а б 
 
Рис. 5.3. Залежність коефіцієнта тривалого опору вуглепластика КМУ-3л  
зі структурою армування [0○, 90○] від тривалості динамічного (а) 
 і статичного (б) навантаження згідно [1]: 
1 ‒ зразок без дефекту; 2 ‒ зразок з отвором  (Д/b = 0,4); 
3 ‒ зразок з тріщиною (2l/b = 0,4) 
 
Розташування шарів під різними кутами по товщині матеріалу приводить 
до збільшення тріщиностійкості, під якою розуміється відношення параметра 
в'язкості руйнування К1с до міцності матеріалу σ+. Нижче наведені ці показники 
для вуглепластиків з різною структурою армування: 
 
структура армування (K1с /0,31) МН·м3/2 σ+·10-1, МПа К1с/σ+ 
[0○] 122 80 1,52 
[0○, 90○] 82 50 1,64 
[0○, 90○, ±45○] 76 30 2,54 
год 
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Значний вплив на чутливість вуглепластиків до концентрації напружень 
надає структура армування і напрямок приклаження навантаження по 
відношенню до орієнтації волокон. При розтяганні під кутом ± 45○ до напрямку 
армування міцність матеріалу не залежить від розміру концентратора.  
Підвищення залишкової міцності вуглепластиків можливе шляхом 
створення гібридного матеріалу або формування стопперів. За механізмом 
роботи розрізняють високо- і низькомодульні стоппери. Перші приводять до 
концентрації більшої частини навантаження в кінчику тріщини, другі ‒ до 
створення зони низьких напружень з підвищеною в'язкістю руйнування, яка 
перешкоджає поширенню тріщин.  
Високомодульні стоппери формуються заміною шарів вуглецевого 
наповнювача борною стрічкою в обраних зонах, низькомодульні ‒ 
застосуванням скляної або органічної тканини в обраних зонах. Стоппери на 
основі борних стрічок підвищують залишкову міцність панелі при розтяганні в 
2 рази (так само, як і стоппери на основі скляної або органічної тканини), а при 
стисканні ‒ в 1,5 рази. Для підвищення залишкової міцності панелі з 
вуглепластика, що працює в умовах складного напруженого стану, стоппери 
укладають пошарово в декількох напрямках. 
Серед різноманітних видів впливу найбільш небезпечним і негативно 
впливаючим на структуру і властивості є кліматичне термовологісне 
циклірування, що чередується, або яке поєднується з робочими тепловими і 
механічними навантаженнями. Властивості епоксидних вуглепластиків у 
сухому стані при кімнатній і підвищеній температурах і в результаті тривалого 
термостаріння змінюються незначним чином.  
При спільній дії вологи і температури спостерігаються структурні 
перетворення в епоксидній матриці і на межі розподілу «волокно-матриця», що 
знижують експлуатаційні характеристики. Механізм зміни властивостей 
вуглепластиків, обумовлений сорбцією вологи з навколишнього середовища, 
може бути представлений втратами температурної міцності і жорсткості 
внаслідок пластифікації матриці в об'ємі і в прикордонному шарі, а також 
втратами внаслідок мікро- і макророзтріскування.  
Кращими експлуатаційними властивостями володіє вуглепластик КМУ-
4Е, відкрита пористість в якому не перевищує 0,8%. Дещо гірше в цьому 
відношенні є матеріали КМУ-3, КМУ-1лм і КМУ-2лн (див. табл. 5.4).  
Граничне вологопоглинання для цих матеріалів різниться в (1,5 ‒1,8) рази 
і становить 1,05% для вуглепластика КМУ-4Е, 2% ‒ для КМУ-3 і 1,7% ‒ для 
КМУ-1л. Безпечним вважається вміст вологи у вуглепластику, що дорівнює  
(0,6 ‒ 0,7)% і оцінюваний щодо збереження фізико-механічних характеристик 
при зсуві, стисканні і розтягуванні в трансверсальному напрямку.  
Подальше наростання вологовмісту знижує температурні, міцнісні і 
пружні характеристики на (12 ‒ 15)% (при кімнатній і від'ємних температурах 
властивості не змінюються). Це пов'язано з пластифікуючою дією вологи і 
проявляється в зміщенні на (15 ‒ 25) °С температури склування матриць. Однак 
після висушування характеристики матеріалів відновлюються на (90 ‒ 100)%.  
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Таблиця 5.4. Експлуатаційні властивості вуглепластиків [1] 
 
 
температура 
середовища, 
°С 
марка вугле-
пластика 
сорбційні характеристики 
граничне  
насичення, 
% 
коефіцієнт 
дифузії 
Dх·10-9,  
см2/с 
коефіцієнт 
проникності, 
г·см2/см3,  
мм.рт.ст. 
період 
напівнасичення, 
год. 
 
20 
КМУ-1лм 1,59 2,12 5,25 1300 
КМУ-3л 2,4 1,5 3,6 400 
КМУ-4э 1,05 0,34 0,52 1800 
 
40 
КМУ-1лм 1,62 3,56 8,5 900 
КМУ-3л 2,4 2,3 4,7 110 
КМУ-4э 1,07 1,02 1,57 850 
 
60 
КМУ-1лм 1,67 7,8 21,0 196 
КМУ-3л 2,5 16,1 11,2 45 
КМУ-4э 1,07 3,1 4,7 295 
 
 
Дані про вологовміст матеріалів, що проходять експлуатацію в природних 
умовах аеродромного зберігання, показали, що вміст вологи в них становить 
(0,6 ‒ 0,8)%.  
На рис. 5.4 наведені кінетичні криві сорбції та зміни міцності 
вуглепластиків від часу знаходження в умовах експлуатації у воді і паливі при 
температурах 20 °С і 80 °С. 
 
 
 
 
а б 
 
Рис. 5.4. Кінетика сорбції (а) і зміна міцності при стисканні σвсж та модуля 
пружності Е (б) вуглепластика КМУ-3л від тривалості експозиції у воді (о) і в 
паливі (Δ) при температурах 20 °С і 80 °С: 1 ‒ σвсж; 2 ‒ Е [1] 
 
год 
год 
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Вуглепластики забезпечують експлуатаційну надійність композиційних 
конструкцій завдяки поєднанню високих міцності і втомних характеристик з 
виключно високою стійкістю до дії кліматичних чинників зовнішнього 
середовища (підвищених і знижених температур, вологості, води, перепадів 
тиску, сонячної радіації, озону, атмосферної електрики), різних біологічних 
(грибостійкість) і службових факторів (температур експлуатації, 
випромінювань, палив, агресивних середовищ).  
Нижче наведені дані про збереження (у %) міцності (тривалої міцності) 
при вигині вуглепластика марки КМУ-3л після впливу різних факторів: 
 
витримка при 90 °С протягом 1500 год.  95 
термоциклірування від  - 60 °С до + 60 °С (500 циклів) 98 
витримка у воді при 24 °С протягом 1000 год.  100 
натурна експозиція в умовах теплого вологого клімату 
протягом двох років  
 
85 
мікологічний вплив протягом 200 год. 100 
натурна експозиція в умовах космосу протягом двох років  100 
знакозмінне навантаження величиною 0,4·σв (2·106 циклів) 100 
статичне навантаження величиною 0,4·σв протягом 5000 год. 95 
 
Небезпека виникнення електрохімічної корозії в металевих деталях, що 
контактують з вуглепластиком, може бути виключена за умови суворого 
дотримання рекомендованих засобів захисту: анодно-оксидних покриттів для 
алюмінію і його сплавів, сформованих у сірковокислотному електроліті з 
наступним наповненням у розчині біхромату калію, застосування грунтів і 
герметиків при постановці кріплення і т.д. Для підвищення надійності 
конструкцій з деталями з вуглепластиків доцільно використовувати кріплення з 
титанових сплавів і корозійностійкої сталі.  
Досвід експлуатації деталей і агрегатів з вуглепластиків на літаках Ан-24, 
Ан-22, Як-40, Іл-62, результати прискорених лабораторних випробувань і 
натурної експозиції в районах субтропічного, холодного і сухого жаркого 
клімату дозволили встановити на сьогоднішній день 15-річний календарний 
термін експлуатації таких виробів, що гарантує збереження їх конструкційних 
властивостей (див. рис. 5.5). 
На літаках Іл-86 і Як-42 вуглепластик використовувався в конструкції 
панелей підлоги пасажирських салонів, що забезпечило зниження маси на     
420 кг і 110 кг відповідно. Застосування вуглепластика в конструкції відкатної 
стулки вантажного люка, підкосі крила та інших деталях зменшило їх масу на 
(20 ‒ 35)%. На літаку Ан-72 з вуглепластика виготовлено більше 150 деталей, 
що дозволило знизити масу на 100 кг і отримати суттєвий економічний ефект.  
Вуглепластики знайшли застосування при виготовленні деталей двигуна 
Д-36, що встановлюється на літаках Як-42 і Ан-72. Посилення корпусних 
деталей намоткою вуглепластиком зменшило їх масу і в 4 рази збільшило 
ресурс виробу.  
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Рис. 5.5. Кінетика зміни міцності при вигині вуглепластика КМУ-3л при 
натурній експозиції в різних кліматичних зонах: 
1 ‒ помірна; 2 ‒ різко континентальна; 3 ‒ тепла волога [1] 
 
 
 
Крім того, вітчизняний і зарубіжний досвід показує, що застосування 
вуглепластиків забезпечує: зниження маси конструкцій на (25 ‒ 50)%, 
зменшення матеріалоємності в (1,6 ‒ 3,5) рази, підвищення КІМ з 0,3 до 0,85, 
зниження трудомісткості в (1,5 ‒ 3) рази, енергоємності в (8 ‒ 10) разів, 
збільшення ресурсу в (1,5 ‒ 3) рази, а також виключення втрат від корозії. 
 
 
5.3. Застосування вуглепластиків комбінованого наповнення в 
авіакосмічній техніці  
 
Одним з перспективних варіантів розв'язання задачі модифікації поверхні 
вуглецевого волокна і ПЗ для поліпшення механічних властивостей кінцевого 
виробу є створення вуглепластиків комбінованого наповнення, в яких 
безперервне вуглецеве волокно поєднується зі зв'язуючим, в об'ємі якого 
рівномірно розподілені ультрадисперсні вуглецеві частинки.  
Вибір вуглецевих ультрадисперсних частинок не випадковий. В ході 
дослідження полімерних матеріалів, які містять ультрадисперсні частинки, було 
помічено, що [2]:  
• шлях руху тріщини в композиті з малими дисперсними включеннями 
вимагає великих витрат енергії;  
• ультрадисперсні частинки не є концентраторами напружень на відміну 
від більш великих часток;  
• упровадження частинок приводить до впорядкування морфологічної 
структури полімеру;  
• ультрадисперсні частинки можуть слугувати як центри зшивання 
полімерної сітки (тобто здатні «заліковувати» дефекти сітки);  
• частинки можуть агломеруватись, утворюючи просторовий каркас в 
обꞌємі НМПКМ. 
роки 
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Модифікуюча здатність вуглецевих ультрадисперсних частинок 
обумовлена їх великим енергетичним потенціалом [3, 4], який пов'язаний з 
високою концентрацією атомів на поверхні частинки (порівняно з 
концентрацією в об'ємі) і питомою поверхнею (до 600 м2/г).  
Більшість досліджень присвячено вивченню таких упорядкованих форм 
вуглецю як фулерени, астралени і нанотрубки. У той же час «простим», тобто 
не впорядкованим наночастинкам вуглецю не приділяється стільки уваги. 
Головна їхня відмінність від фулеренів і нанотрубок полягає в тому, що вони 
являють собою не замкнену, а відкриту по краях π-електронну систему. Даний 
факт дозволяє очікувати від вуглецевих наночастинок високої активності і 
незвичайних властивостей.  
Модифікуючий вплив порошків ультрадисперсного алмаза (УДПА) і 
алмазографіта (УДП-АГ) оцінюється при дослідженні структури і властивостей 
епоксидіанового зв'язуючого і односпрямованого вуглепластика на його основі. 
В даний час розроблено дві технологічних схеми модифікації вуглепластиків 
згідно [2]: 
1) модифікація зв’язуючого і формування на його основі вуглепластику;  
2) обробка суспензією із вуглецевих ультрадисперсних частинок з ЕО 
поверхні вуглецевих волокон, з подальшим формуванням вуглепластика 
методом роздільного нанесення компонентів.  
Вплив вуглецевих ультрадисперсних частинок виявляється вже на 
технологічних властивостях ПЗ. Висока питома поверхня частинок приводить 
до їх активної взаємодії з вихідними компонентами матриці, причому як на 
стадії суміщення компонентів, так і в процесі формування. Введення частинок 
УДПА і УДП-АГ знижує динамічну в'язкість як самого епоксидіанового 
олігомера, так і всієї полімерної композиції в цілому, а також суттєво впливає 
на процес затвердіння композиції.  
Аналіз і зіставлення даних різних експериментів показав, що всі типи 
досліджуваних частинок ефективно впливають на тріщиностійкість (критичний 
коефіцієнт інтенсивності напружень зростає в 1,5 ‒ 2 рази) епоксидної матриці. 
Але при цьому, залежно від дисперсності частинок, основними є різні 
структурні механізми.  
Для більш великих частинок (розмір агрегатів від 60 нм до 100 нм) 
основним є механізм затримки фронту тріщини прилеглими до агрегатів 
структурованими областями полімеру (див. рис. 5.6). 
Для більш дрібних частинок переважає механізм опору утворенню 
тріщин за рахунок зниження дефектності та неоднорідності епоксидної матриці.  
Для модифікованої матриці спостерігається зміна механізму руйнування 
при ударному впливі (за Шарпі зразків без надрізу) з крихкого до 
псевдопластичного, який обумовлений утворенням фракталу структурної 
пошкодженості (див. рис.5.7). 
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Рис. 5.6. Поверхня руйнування (х 10000) [2]:  
немодифікованого ЕЗ (а) і ЕЗ, модифікованого ультрадисперсними частинками 
УДП-АГ у кількості 0,025% (б) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              а б 
 
Рис. 5.7. Поверхня руйнування зразків при ударі немодифікованого ЕЗ (а)  
і ЕЗ, модифікованого ультрадисперсними частинками УДП-АГ  
у кількості  0,025% (б) [2] 
 
 
 
Структурні зміни в ЕЗ, що виникають при наповненні ультрадисперсними 
вуглецевими частинками, приводять до зміни механічних властивостей (див. 
табл. 5.5).  
Величина зміни ударної міцності композиту складає 18%, що в принципі 
входить в діапазон похибки методу стосовно односпрямованих композитів, 
однак при інших рівних умовах в рамках проведення експерименту цей 
результат можна вважати суттєвим. Це простежується і за характером 
руйнування зразків (зміна кута розповсюдження тріщини, утворення зон 
розшарування).  
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Таблиця 5.5. Результати дослідження зразків затверділого епоксидіанового 
зв’язуючого різного компонентного складу (φн = 0,125) [2] 
 
 
склад композиції чисте звꞌязуюче звꞌязуюче + УДП-А звꞌязуюче + УДП-АГ 
ударна в'язкість, 
кДж/м2 
11 15 22 
межа міцності 
щодо розтягання, 
МПа 
99 80 70 
межа міцності 
при вигині, МПа 
75 85 85 
межа плинності 
при стисненні, 
МПа 
180 200 250 
динамічний 
модуль 
пружності, ГПа 
2,8 2,5 3,0 
температура 
склування, °С 
124 126 135 
 
 
 
Для композиційного матеріалу на основі вуглецевих волокон              
УКН-П-5000, при реалізації першої технологічної схеми виготовлення 
композиту з комбінованим наповненням, у ході порівняльних випробувань 
отримані наступні результати (див. табл. 5.6).  
 
 
Таблиця 5.6. Залежність міцності вуглепластиків при міжшаровому зсуві, 
розтягуванні (одержані на зразках мікропластіков при φн = 0,125) [2] 
 
 
склад композиції чисте звꞌязуюче звꞌязуюче + УДП-А 
межа міцності при 
міжшаровому зсуві, МПа 
54 50 
межа міцності щодо 
розтягання, МПа 
841 1644 
 
 
 
У зразках вуглепластиків, виготовлених по другій технологічній схемі, 
спостерігається суттєве зростання адгезійної і зсувної міцностей композиту (до 
120 МПа). Вирішальний вплив на рівень адгезії модифікованого зв’язуючого до 
вуглецевого волокна надає склад поверхні вуглецевих ультрадисперсних 
частинок.  
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Зокрема, дослідження показали, що введення алмазографітних частинок 
приводить до зростання адгезії зв'язуючого до волокна (виражається у 
зростанні міцності при міжшаровому зсуві. При цьому руйнування йде по 
волокну, а не по матриці. У той же час для алмазних частинок подібних змін не 
помічено. Істотно, що алмазографітні частинки мають у своєму складі як 
алмазну, так і графітну фазу.  
Крім того, їх поверхня, на відміну від алмазних частинок, містить велику 
кількість різних функціональних груп. Очевидно, саме ця властивість зумовлює 
утворення міцного зв'язку алмазографітних частинок з функціональними 
групами на поверхні волокна. І хоча в процесі суміщення зв’язуючого з 
волокном абсолютно всі типи частинок мігрують з граничного шару до 
поверхні волокна, алмазні частинки не здатні утворювати стійкий зв'язок з 
поверхнею волокна.  
Отже, алмазографітні частинки доцільно використовувати у випадках 
недостатньої адгезії матриці до вуглецевого волокна. Це відбивається на зміні 
механізму руйнування однонапрямлених зразків щодо розтягання і при зсуві 
(див. рис. 5.8). 
 
 
 
 
 
 
Рис. 5.8. Поверхня руйнування односпрямованого вуглепластика без 
модифікації (а) і модифікованого АДП-АГ (б) [2] 
 
 
а 
б 
  178 
На рис. 5.8 видно зміну механізму руйнування від крихкого до 
комбінованого (в якому поєднується і механізм витягування волокна, і 
виникнення областей розшарування).  
Таким чином, застосування вуглецевих ультрадисперсних частинок 
невпорядкованої структури дозволяє поліпшити морфологію полімерних 
матриць і мікроструктуру кордону розділу фаз композиту, сприяючи 
підвищенню механічних властивостей матеріалу. Поєднання в композиті 
ультрадисперсного наповнювача з безперервним волокном приводить до 
виникнення синергетичної системи.  
Важливо зауважити, що аналогічні результати (за механізмом впливу 
вуглецевих ультрадисперсних частинок на структуру і властивості композиту) 
характерні і для вуглепластиків на основі поліамідних зв’язуючих. 
 
 
5.4. Модифікування конструкційних вуглепластиків 
вуглецевими наночастинками  
 
Завдяки використанню сучасного дослідницького лабораторного 
обладнання фахівці ВІАМ у тісній співпраці з інститутами РАН (РФ) змогли 
приступити до розробки методів і надійних критеріїв оцінки якості 
наноматеріалів і модифікаторів на їх основі.  
Дослідження фулеренів, вуглецевих нанотрубок та їх похідних проводили 
методом рентгеноструктурного аналізу (РСА) на дифрактометрі D/MAX-2500 
«Rigaku» з монохроматичним CuKα-випромінюванням.  
Мікроструктуру досліджували методом ПЕМ високої виокремлюваності, 
а процеси взаємодії компонентів при формуванні вуглецевих композитів ‒ на 
термоаналітичних приладах фірми «Меттлер Толедо».  
В ході дослідження структури різних вуглецевих наночастинок 
фулероїдного типу розроблені методики їх ідентифікації за індивідуальними 
спектрами РСА (приклади таких спектрів наведені на рис. 5.9). 
Ступінь чистоти ВНТ визначали за результатами термогравіметричного 
аналізу TGA/SDTA 851. Використовували ОВНТ двох типів: ОВНТ-ЕД ‒ 
одержані випаровуванням графіту в електричній дузі в присутності Ni/Y 
каталізатора і типу ОВНТ ВДТСО ‒ одержані розкладанням окису вуглецю на 
залізному каталізаторі при високих тисках окису вуглецю СО і температурі. 
Матеріал, що одержується в ході синтезу, крім ОВНТ містить частинки 
металу каталізатора і аморфний вуглець. Очищення ОВНТ полягало у 
видаленні аморфного вуглецю і металу.  
Аморфний вуглець видаляли окисленням продукту синтезу, або киснем 
повітря при нагріванні, чи обробкою азотною кислотою при кип'ятінні, а метал 
‒ обробкою матеріалу соляною кислотою.  
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 Рис. 5.9. Індивідуальні спектри РСА вуглецевих нанотрубок [9]: 
а ‒ очищені нанотрубки; б ‒ нанотрубки, що містять сажу; 
в ‒ нанотрубки з карбоксильними функціональними групами 
 
 
ВНТ різного ступеня чистоти одержували за раніше розробленими 
методикам [18] з вихідного матеріалу. Чистоту трубок контролювали методами 
термогравіметричного аналізу (ТГА) та ПЕМ (див. рис. 5.10). ТГА є одним з 
найбільш поширених способів перевірки чистоти ОВНТ, так як відомо, що 
температура згоряння чистих трубок вище температури згоряння аморфного 
вуглецю, а метал у вигляді окислів залишається в неспаленому залишку.  
На рис. 5.10 наведені диференціальні криві втрати маси (ДТГА) 
матеріалом. Для поділу піків на кривих ДТГА використовували програмне 
забезпечення фірми «Метлер Толедо». Для визначення вмісту домішок у ВНТ 
було проведено інтегрування піків на кривих ДТГА після їх розподілу. 
Як неодноразово вказувалось раніше, вуглецеві наночастинки, володіючи 
високою питомою поверхнею і поверхневою енергією, надзвичайно схильні до 
агрегування. Проте при цьому стані вони втрачають більшу частину своєї 
активності. У цій ситуації дезінтеграція наноматеріалу, рівномірний об'ємний 
розподіл наночастинок, мобілізація їх активної взаємодії з об'єктом 
наномодифікування (полімерна матриця і кордон розподілу з армуючим 
волокном) є найбільш проблемними етапами нанотехнології одержання 
НМПКМ.  
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Рис. 5.10. Мікрофотографії і термограми вихідних (а) і очищених (б) 
ОВНТ [9] 
 
 
Дезінтегрувати асоціати з наночастинок можна за допомогою ПАР, але 
така речовина може заблокувати структурно-енергетичний потенціал окремої 
наночастинки. У свою чергу, фулерен С60 має здатність розчинятися в рідкому 
середовищі. Однак і тут є негативний момент: утворення натомість стійких 
сольватних зꞌєднань.  
Тому необхідне безперервне інертне середовище, яке розділяє 
наночастинки і не блокує їх активність в реакційному середовищі. І таке 
середовище було знайдено. Воно може виконувати чотири суміщені функції: 
дезінтегратора, транспортного засобу (перенос-розподіл наномодифікатора за 
обꞌємом олігомерного зв’язуючого), розмꞌякшувачі твердих олігомерів і 
пластифікатора, котрий знижує крихкість затверділої полімерної матриці в 
засклованому стані.  
Трудність рівномірного розподілу пов'язана не тільки з енергетичними 
особливостями вуглецевих наночастинок, але також з їх схильністю до процесу 
седиментації в рідкому олігомерному середовищі. Для подолання цього 
процесу було випробуване інертне рідке середовище з підвищеною густиною.  
Ефективним і доступним засобом подолання седиментації вуглецевих 
наночастинок у в'язких олігомерах є їх УЗ-обробка. При цьому одночасно 
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відбувається і дезінтеграція частинок наноматеріалу. Проте режим УЗ-обробки 
потрібно регламентувати, щоб не допустити механодеструкцію вихідних 
компонентів. 
Технологічний процес виготовлення наномодифікованих вуглепластиків 
включає наступні операції:  
1. Апретування вуглецевих наповнювачів розчином фулерену С60 і його 
функціональних похідних в інертному середовищі.  
2. Дезінтеграція нанотрубок і астраленів у середовищі розчинника за 
допомогою занурюваного УЗ-випромінювача.  
3. Приготування ультрадисперсної суспензії з нанотрубок і астраленів у 
середовищі епоксидних мономерів і олігомерів із застосуванням УЗ-ванни.  
4. Виготовлення ПЗ на основі модифікованих ЕО і твердників.  
5. Просочування апретованих вуглецевих наповнювачів.  
6. Сушка препрегів при кімнатній температурі з метою видалення 
розчинника.  
7. Розкрій препрегів і їх викладка в пакети відповідно до необхідної 
схеми армування.  
8. Твердіння пакетів препрегів за ступінчастими температурно- 
часовими режимами, уточненими за результатами кінетичних і реологічних 
досліджень зв’язуючих і препрегів. 
Уже на першому етапі досліджень стало ясно, що найкращі результати 
будуть досягнуті в разі фіксації і закріплення наночастинок у складі матриці 
композиту за рахунок утворення між ними стійких хімічних зв'язків. Тому 
перед ІПХФ РАН (м. Чорноголівка, РФ) і ІНХ СВ РАН (м. Новосибірськ, РФ) 
були поставлені завдання активування поверхні фулеренів і нанотрубок за 
рахунок щеплення функціональних груп, які при взаємодії з функціональними 
групами ПЗ здатні утворювати сітчасті структури, що включають і 
наночастинки.  
Зокрема, за розробленими в ІПХФ РАН методикам [18, 19] були 
синтезовані похідні фулеренів з прищепленими аміногрупами. Як вихідні аміни 
були випробувані ароматичний бензиламін (БА) і аліфатичний гептіламін (ГА). 
Активність щеплених аміногруп по відношенню до ЕО експериментально 
перевірена при дослідженні процесів взаємодії похідних фулерену С60-БА-4 і 
С60-ГА з епоксидним діановим олігомером марки DER-330. Співвідношення 
компонентів у зразку досліджуваної композиції було вибрано близьким до 
стехіометричного. Цей вибір продиктований метою даного експерименту, яка 
полягала у встановленні факту взаємодії компонентів і орієнтовному 
визначенні температурно-часових умов хімічної фіксації вуглецевого 
наномодифікатора в структурі епоксидної матриці.  
Аналогом для порівняння характеристик цього процесу слугувала 
контрольна композиція із суміші олігомера DER-330 з добре відомим за 
літературними джерелами діамінодифенілсульфоном (ДАДФС) ‒ ароматичним 
діаміном, часто вживаним як твердник ЕО.  
Дослідження проводили методом ДСК при нагріванні зі швидкістю 10 
град/хв на калориметрі DSC 822 фірми «Метлер Толедо» (Швейцарія).  
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За результатами аналізу (див. рис. 5.11) було встановлено, що активність 
амінопохідних фулерену по відношенню до ЕО проявляється при більш 
високих температурах, ніж активність ДАДФС. При цьому екзотермічний 
тепловий ефект взаємодії аміногруп з епоксидними групами зміщується не 
менше ніж на 30 °С в область підвищених температур. 
 
 
 
 
 
Рис. 5.11. Термограми ДСК реакції затвердіння епоксидіанового 
олігомера DER-330 (1) і його композицій з твердником ДАДФС (2)  
і похідними фулерену С60-БА-4 (3) та С60-ГА-4 (4) [9] 
 
 
 
Процеси взаємодії протікають з чітко позначеним екзотермічним 
ефектом, величина якого для цієї модельної композиції порівнянна з 
величиною, що спостерігається для традиційних епоксиамінних систем. 
Взаємодія фулерену С60 з ЕО в зазначеному інтервалі температур відсутня.  
Гіперрозгалуджені полімери на основі метакрилових мономерів 
дозволяють створювати термодинамічно стійкі дисперсії вуглецевих 
нанотрубок у метилметакрилаті. Спільно з РХТУ ім. Д.І. Менделєєва був 
розроблений технологічний процес, який дозволяє рівномірно диспергувати 
дво-, чотиристінні вуглецеві нанотрубки за обꞌємом епоксидних мономерів. 
Якість розподілу диспергованих в обꞌємі ПЗ нанотрубок оцінювали за 
мікрофотографіями, виконаними  ПЕМ-методом.  
Встановлено, що якість розподілу вуглецевих наночастинок впливає на 
морфологію епоксидної матриці вуглецевого композиту. Це наочно 
продемонстровано на рис. 5.12, де наведені мікрофотографії відколів зразків 
епоксидної системи з послідовно збільшуваною концентрацією частинок, що 
отримані за допомогою СЕМ-методу. 
Видно, що при введенні в матрицю 0,01 мас.% т-БВНТ на поверхні 
травленого відколу з'являються утворення практично правильної сферичної 
форми розміром ≈ 100 нм.  
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Рис. 5.12. Мікрофотографії зразків затверділого ЕП з різним вмістом 
нанотрубок: а ‒ без ФВНТ; б ‒ 0,01 мас. %; в ‒ 0,1 мас. %; 
г ‒ 0,5 мас. % ФВНТ [9] 
 
 
Ці утворення не руйнуються іонним пучком і, мабуть, мають більш 
високу  міжмолекулярну взаємодією в порівнянні з навколишньою матрицею. 
Їх взаємне розташування дозволяє припустити, що вони немов «намистини» 
нанизані на нанотрубку. Із збільшенням концентрації т-БВНТ кількість 
утворень збільшується, і вони рівномірно займають все поле спостереження.  
Максимальна щільність «намистин» досягається при концентраціях         
т-БВНТ (0,05 ‒ 0,1)%, що відповідає зразкам з максимальним значенням модуля 
пружності Е і температури склування Тс. Подальше збільшення концентрації 
нанотрубок призводить до утворення агломератів неправильної форми, модуль 
пружності при цьому знижується. На суттєву зміну структури легованих зразків 
вказує і зміна форми дифракційних кривих малокутового рентгенівського 
розсіювання. 
На підставі наведених даних можна зробити висновок про те, що зміна 
характеристик полімерних матриць пов'язана із зміною їх надмолекулярної 
структури при введенні наночастинок.  
в г 
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Відомо, що абсолютна величина модуля пружності полімерних матеріалів 
Е і температура склування Тс визначаються сукупністю таких параметрів, як 
щільність упаковки макромолекул, молекулярна рухливість, ступінь 
міжмолекулярної взаємодії, густота хімічної сітки. У класичних роботах Ю.С. 
Ліпатова показано, що в умовах помірного наповнення (істотно нижче порога 
перколяції) важливим фактором є зміна структури і властивостей полімеру в 
граничних шарах під впливом твердої поверхні [20]. 
Формування цих шарів залежить від хімічної природи полімеру і поверхні 
наповнювача, від співвідношення їх поверхневих енергій, температурно-
часових умов формування композиту. Зміна структури полімерів під впливом 
твердої поверхні суттєві за величиною і дальнодією. У зв'язку з цим наповнені 
полімери можна розглядати як трифазну систему, що складається з 
наповнювача, граничного шару полімеру у його поверхні і «вільного» полімеру 
зі структурою, незміненою під впливом поверхні розподілу.  
Зміна властивостей під впливом поверхні наповнювача може 
поширюватися від межі розподілу на відстані до 9 мкм. При введенні ВНТ або 
фулеренів, які володіють високою енергією взаємодії і величезною (до          
1000 м2/г) питомою поверхнею, слід очікувати, що вже при вкрай малих           
(< 0,1 мас.%) концентраціях наповнювача весь обꞌєм полімерної матриці 
перейде в стан граничного шару, а властивості матриці істотно зміняться.  
Вкрай цікавим результатом є те, що суттєве збільшення температури 
склування і модуля пружності при стисканні епоксидної матриці, наповненої 
функціоналізованими наночастинками, відбувається на фоні зменшення 
теплового ефекту реакції полімеризації. Отже, поліпшення зазначених 
властивостей матриці пов'язано із збільшенням густоти фізичних вузлів сітки 
зачеплення, а не з утворенням додаткових хімічних зшивок. 
Отриманий результат дозволяє поставити питання про розроблення 
модифікатора на основі функціоналізованих вуглецевих наночастинок для 
комплексного поліпшення експлуатаційних характеристик зв’язуючих на 
епоксидній основі.  
Дійсно, в даний час до зв'язуючого у складі ПКМ пред'являються високі 
вимоги, що поєднують як високу температуру склування і модуль пружності 
при стисканні, так і високу міцність щодо розтягання. Ці вимоги вкрай складно 
поєднати в одному матеріалі. Для досягнення високих температури склування і 
модуля на стиснення необхідно забезпечити високу щільність хімічних зшивок.  
Однак, починаючи з деякої межі, збільшення щільності поперечних 
зшивок призводить до різкого зменшення деформації і міцності щодо 
розтягання. У разі модифікації зв’язуючого вуглецевими наночастинками 
підвищення температури склування і модуля пружності при стисканні 
обумовлено взаємодією макромолекул з поверхнею наповнювача. При цьому 
деформаційні характеристики матриці залишаються на колишньому рівні. 
Результати проведених фундаментальних досліджень та виявлені 
закономірності були використані в ВІАМ для розробки конкретних матеріалів.  
Введення до складу матеріалів вуглецевих наночастинок, таких як 
фулерени, нанотрубки, астралени в кількості більше 0,05% у разі 
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вуглепластиків приводить до комплексного підвищення механічних і 
експлуатаційних властивостей: міцності при стисненні і зсуві на 20%, ударної 
стійкості на 45%, залишкової міцності в 1,5 раза, водо- і паливостійкості в     
(1,5 ‒ 2) рази, температури експлуатації на 30% і збільшенню ресурсу в 1,8 рази 
(див. табл. 5.7).  
 
Таблиця 5.7. Властивості блискавкозахисних шарів градієнтного 
вугленанокомпозиту [9] 
 
властивості тканина УТ-900-3к тканина Porcher Ind. арт. 3692 
без 
наночас-
тинок 
з наночас-
тинками 
покращення 
властивостей,
% 
без 
наночас-
тинок 
з наночас-
тинками 
 
покращення 
властивостей,
% 
руйнівне 
напруження при 
стискуванні, 
МПа 
620 710 15 680 750 10 
руйнівне 
напруження при 
міжшаровому 
зсуві, МПа 
40 48 20 48 56 17 
температура 
склування, °С 
180 200 11 180 200 11 
водопоглинання 
за 30 діб 
1,12 0,52 300 - - - 
Блискавко-
стійкість, балів 
3 9 200 4 9 125 
руйнівне 
напруження 
щодо 
розтягання, 
МПа 
 
580 
 
590 
 
2 
 
930 
 
940 
 
1 
модуль 
пружності щодо 
розтягання, ГПа 
72 72 0 68 68 0 
 
 
Одночасно матеріал набуває спеціальних властивостей, таких як електро- 
і теплопровідність, рентгено- та звукопрозорість, блискавкостійкість.  
Для захисту від ураження блискавичним розрядом конструкцій з вуглепластика, 
що становлять більше 50% зовнішньої поверхні планера, в ВІАМ для виробів 
МС-21, ПАК-ФА і ряду вертольотів було розроблено блискавкостійкі покриття 
[21] з вуглепластика, що містить в своєму складі астралени і фулерени.  
Завдяки підвищенню високотемпературної електро- і теплопровідності, 
підвищенню температури термічного руйнування і високим конструкційним 
властивостям це покриття забезпечує безпечну ушкодженість вуглепластикових 
конструкцій при впливі струмів блискавки і зниження їх ваги на (300 ‒ 500)г/м2, 
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захищаємої поверхні в порівнянні з традиційно використовуваними захисними 
покриттями на основі латунних сіток. 
Без спеціального блискавкозахисту деталі планера літального апарату з 
конструкційного вуглепластика отримують при ударі блискавки ушкодження, 
несумісні з безпекою польоту.  
Щоб довести обꞌєм застосування вуглепластиків у складі планера до 60% 
від маси літака і знизити його вагу на (15 ‒ 20)%, необхідно забезпечити 
наступне.  
1. Використовувати блискавкозахисні покриття для  зниження 
пошкоджуваності при впливі блискавки (струм з граничними параметрами         
І = 200 кА, Q = 20 Кл для зони «В» та І = 200 кА, Q = 200 Кл для зони «А»).  
2.Підвищити механічні властивості при підвищених температурах на    
(15 ‒ 40)%. 
3. Збільшити стійкість до впливу кліматичних факторів і ресурс 
експлуатації в (1,2 ‒ 1,5) рази.  
4. Підвищити опір ударному впливу в (1,2 ‒ 1,5) рази.  
Ефективність розробленого блискавкозахисту була перевірена на 
тканинах вітчизняного та зарубіжного виробництва (див. рис. 5.13). 
 
  
 
 
 
Рис. 5.13. Блискавкостійкість вуглепластиків із захисним покриттям, що 
містить вуглецеві наночастинки:  
  а ‒ без покриття; б ‒ з блискавкозахисним покриттям [9] 
 
 
За описаною технологією виготовляли вуглепластик КМУ-7еНМ на 
основі односпрямованої вуглецевої стрічки ЕЛУР-П, вуглепластик КМУ-
7трНМ на основі рівноміцної джгутової тканини УТ-900-2,5 і ЕЗ, модифіковані 
фулеренами і астраленами.  
б а 
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За звичайною технологією готували контрольні вуглепластики без 
наномодифікаторів. Рентгеноскопічним методом визначали склади 
вуглепластиків. Зразки вуглепластиків випробовували на міжшаровий зсув τхz, 
(МР-49-82), стиснення в поздовжньому σсжо і трансверсальному σсж90 напрямках 
(ГОСТ 25602-80) з визначенням залишкової міцності при стисканні σтр         
(МР 65-82).  
Порівняно зі стандартними матеріалами показники наноструктурованих 
вуглепластиків істотно зросли. Найбільш значним є приріст трансверсальної 
міцності (близько 60%). Затребуваними виявилися також показники провідності 
вуглецевих наночастинок. Концентраційний поріг протікання (перколяції) 
носіїв зарядів (фононів і електронів) виявився при цьому вельми низьким           
(< 2%) завдяки величезній питомій поверхні наночастинок (для порівняння ‒ 
такий поріг при застосуванні частинок технічного вуглецю досягає 20%). 
Трансверсальна теплопровідність вуглепластиків була підвищена в 1,5 
рази, електропровідність ‒ у 3 рази. Підвищення провідності сприяє 
поліпшенню здатності ПКМ до дисипації зовнішньої енергії силового і 
термічного навантаження. Також спостерігається дворазове зниження 
водопоглинання в області концентрацій модифікатора (0,003 ‒ 0,02) мас. %.  
Випробування зразків вуглепластиків були проведені в Інституті хімічної 
фізики (ІХФ) ім. Н.Н.Семенова РАН розшаровуванням за методом 
двоконсольної балки. Отримані дані показали, що залишкова міцність 
наноструктурованого вуглепластика при стисканні, яка побічно характеризує 
тріщиностійкість і в'язкість руйнування композиційного матеріалу, зросла. 
Ефективність застосування вуглецевих наноматеріалів в якості стопперів 
мікротріщин підтверджена прямим визначенням питомої енергії руйнування 
G1c, що характеризує тріщиностійкість матеріалу під дією нормальних 
напружень. 
 
 
5.5. Конструкційні полімерні вугленанокомпозити ‒ новий 
напрямок полімерного матеріалознавства  
 
У ФГУП «ВІАМ» ГНЦ РФ розроблено склад вугленанокомпозиту, що 
отримав марку ВКУ-18тр і відпрацьована технологія його виготовлення. На 
розроблений матеріал складений паспорт і технологічна документація на його 
виробництво [22].  
Як компоненти для матеріалу ВКУ-18тр використовуються: полімерне 
зв’язуюче ЕНФБ-2М, рівноміцна тканина фірми «Porcher Ind.» артикул 3692 і 
наночастинки астралену марки NTS у кількості 0,5% від вагового вмісту 
затверділої матриці.  
Для оцінки ефективності модифікації вуглепластиків вуглецевими 
наночастинками астралену здійснювалось порівняння показників його 
властивостей з аналогом: вуглепластиком КМУ-4-2м-3692 на основі тих же 
компонентів: зв’язуючого ЕНФБ-2м, вуглецевої тканини артикул 3692, але ця 
тканина не містить у своєму складі наночастинок астралену.  
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Зв’язуюче ЕНФБ-2м складається з високоміцного теплостійкого ЕО, що 
затверджується латентним твердником. Достоінством зв’язуючого ЕНФБ-2м є 
його здатність затверджуватись в строго визначеному температурному 
інтервалі. Зв’язуюче і препрег на його основі володіють життєздатністю 1 рік 
при температурі Т = (20 ‒ 25) °С. 
Рівноміцна вуглецева тканина артикул 3692 фірми «Porcher Ind.» 
саржевого плетіння 2 x 2, виготовлена з вуглецевих джгутів 3к Tenax-E 
HTA5131 200tex. Вуглецеві волокна характеризуються: міцністю щодо 
розтягання 4569 МПа з коефіцієнтом зростання 4,49%, модулем пружності 239 
ГПа з коефіцієнтом зростання 1,3%.  
Астралени ‒ багатошарові вуглецеві наночастинки фулероїдного типу [23]. 
Виготовляються плазмодуговим синтезом з подальшою фізико-хімічною 
обробкою. Є однорідним порошком чорно-сірого кольору. Вміст вуглецю 
складає 99,99%. Індивідуальні лінійні розміри частинок складають (50 ‒ 150) нм.  
Насипна щільність складає (0,6‒0,8) г/см3, а піктонометрічна густина ‒ 
(2,0 ‒ 2,2) г/см3. Міжшарова відстань графенових шарів дорівнює                
(0,342 ± 0,00035) нм. РН водної суспензії становить 6,0 ‒ 7,0. Термостійкість 
(температура інтенсивної втрати маси на повітрі) (497 ± 10) °С. Питомий 
електричний опір при тиску 120 МПа становить не більше 2,5·10-4. Астралени 
володіють анізотропію форми, високою поверхневою енергією, 
електропровідністю, системою делокалізації електронів. 
У зонах з неоднорідним потенціалом астралени поляризуються і 
перетворюються на диполі з моментом до 1000 Дб. Поле цих диполів впливає 
на взаємодію високоенергетичної твердої фази (наповнювач) і 
низькоенергетичної фази (матриця). Це приводить до збільшення адгезійної 
взаємодії фаз, зниження опору в зазорах між провідними твердими фазами і 
підвищенню щільності речовини навколишнього середовища в прикордонній 
області.  
Поле Ван-дер-Вальсовських сил астраленів впливає на всі структурні 
неоднорідності модифікуємих систем. Великі, легко поляризуємі спільноти 
делокалізованних електронів, характерні для несиметричних об'ємних 
вуглецевих кластерів фулероїдного типу, надають астраленам здатність 
знаходити «зручні» в термодинамічному сенсі місця.  
У структурі вугленанопластиків ці місця якраз являють собою структурні 
дефекти (пори, порушення суцільності). Зв'язування вільної енергії в таких 
місцях сприяє підвищенню термодинамічної стійкості системи, зростанню її 
опірності зовнішньому силовому або термічному навантаженню. Астралени 
можуть виконувати роль провідних і армуючих елементів нанорівня, а також 
функцію фізичного стоппера мікротріщин. 
Вугленанопластик марки ВКУ-18тр виготовляється методами прямого 
пресування в пресі або автоклавного формування препрегів за режимом з 
кінцевою температурою формування (175 ± 5) °С при питомому тиску 0,7 МПа. 
Життєздатність препрегу в умовах зберігання не змінюється при 20 °С на 
протязі 6 міс.  
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Розроблений вугленанопластик ВКУ-18тр забезпечує: міцність щодо 
розтягання ‒ 700 МПа, модуль пружності ‒ 600 ГПа по основі і вутку при 
квазіізотропному укладанні [0°, 90°, ±45°]. Його тривала міцність на базі        
500 год. становить 450 МПа, малоциклова втомлюваність ‒ 280 МПа, 
коефіцієнт теплопровідності при робочої температурі (170 °С) ‒ 2,54 Вт/(м·оК). 
Вугленанопластик марки ВКУ-18тр володіє наступними перевагами 
перед матеріалом-аналогом (див. табл. 5.8): збільшенням робочої температури ‒ 
на 42%, підвищенням міцності щодо розтягання при квазіізотропному 
армуванні ‒ на 22%, межі міцності при стисненні ‒ на 11%, межі міцності при 
зсуві ‒ на 10%, межі міцності при зсуві в площині листа ‒ на 13%, а також 
підвищеними показниками експлуатаційних характеристик (теплове старіння ‒ 
на 17%, тропікостійкість ‒ на 41%).  
 
 
Таблиця 5.8. Порівняльні властивості вугленанопластика ВКУ-18тр  
і вуглепластика КМУ-4-2м-3692 [22] 
 
властивості 
 
напрямок 
армування 
 
матеріали покращення 
властивостей,% 
ВКУ-18 КМУ-4- 
2М-3692 
1 Міцність щодо 
розтягання, МПа 
[0°]  
[90°]  
[0°, 90°, ±45°] 
780 
 600  
640 
750  
550  
490 
4  
8 
23 
2 Модуль пружності при 
розтяганні, ГПа 
[0°] 
 [0°, 90°, ±45°] 
65,4  
55,5 
64  
45 
 
3 Межа міцності при 
стисненні, МПа 
[0°]  
[90°]  
[0°, 90°, ±45°] 
768  
660 
 450 
700  
600 
 405 
10  
10  
11 
4 Межа міцності при 
міжшаровому зсуві,МПа 
[0°] 46 42 10 
5 Межа міцності при зсуві 
в площині листа, МПа 
[±45°] 93 82 13 
6 Робоча температура, °C - 170 120 42 
7 Тропікостійкість після 
експозиції в тропічній 
камері протягом 3 міс., 
% збереження 
властивостей при 
стисненні 
[0°, 90°, ±45°] 96 55 41 
 
 
Порівняно з матеріалом-аналогом вугленанопластик володіє вищими 
показниками міцності при підвищених температурах, а при температурі 170 ° С 
його міцність при стисканні вище на 54%, міжшаровому зсуві ‒ на 32%, вигині 
‒ на 20%. Причому з підвищенням температури випробувань ступінь 
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збільшення властивостей міцності залежно від виду навантаження зростає з   
(10 ‒ 15)% при кімнатній температурі до (30 ‒ 50)% при температурі 170 °С. 
При цьому найбільш значно зростає міцність при стисканні.  
Вугленанопластик ВКУ-18тр зберігає більш високі значення 
характеристик міцності. Так, при температурі 170 °С він зберігає 75% від 
міцності при температурі 20 °С, у той час як вуглепластик КМУ-4-2м-3692 ‒ 
тільки 45%. При цьому темп зниження властивостей міцності із зростанням 
температури у вуглепластика КМУ-4-2м-3692 значно вище. 
Описаний ефект пояснюється підвищенням теплостійкості затверділої 
матриці у вугленанокомпозиті, яке відбувається при введенні до її складу 
вуглецевих наночастинок астралену. Останні володіють високими значеннями 
поверхневої енергії, що забезпечує збільшення щільності упаковки молекул і 
ланок у полімерній матриці, кількості та міцності між наночастинками і 
полімером за рахунок утворення Ван-дер-Вальсових зв'язків [24].  
На користь цього міркування свідчить термомеханічні криві 
випробування порівнюваних композитів. Значення температури склування 
вугленонакомпозиту виявилось на 22 °С вище, ніж у вуглепластика-аналога. 
При цьому збільшення деформацій зразка вуглепластика зростає з підвищенням 
температури більш інтенсивно, ніж у вугленанокомпозиту ВКУ-18тр.  
Наведені дані дозволяють встановити для вугленанокомпозиту ВКУ-18 
рівень робочої температури на 20 °С вище, ніж для вуглепластика КМУ-4-2м-
3692. Високий рівень збереження механічних властивостей 
вугленанокомпозиту при тривалому впливі температури підтверджений 
результатами теплового старіння. 
Вугленанокомпозит ВКУ-18тр з укладанням [0°, 90°, ± 45°] зберігає 
міцність незмінною на протязі 2000-годинної витримки, що складає 450 МПа 
при температурі випробувань 150 °С і 380 МПа при температурі випробувань 
150 °С. Це відповідно на (90 ‒ 75) МПа вище, ніж у вуглепластику марки        
КМУ-4-2м-3692.  
Зниження розпушуваності матеріалу матриці, модифікованої 
наночастинками астралену, підвищення міцності упаковки сегментів 
полімерних ланцюгів, збільшення кількості вузлів полімерної сітки приводить 
до зниження вільного об'єму матеріалу  [9], і як наслідок, до зниження водо- і 
вологопоглинання і насичення вологою вугленанокомпозита. Це позитивно 
позначається на збереженні міцнісних та пружних властивостей 
вугленанопластику КМУ-18 після експозиції в камері тропіків. 
Модифікований вугленанопластик ВКУ-18тр після експозиції в тропічній 
камері протягом 3-х місяців зберігає 95% міцності при стисканні при 
температурі 20 °С і 87% міцності при стисканні при температурі 150 °С, що 
говорить про високий рівень його стабільності при термовологісному впливі.  
Ефект підвищення механічних, експлуатаційних характеристик і ресурсів 
при стійкості та стабілізації значень властивостей вуглепластиків при 
модифікуванні їх шляхом введення до складу полімерної матриці вуглецевих 
наночастинок астраленів, фулеренів, нанотрубок був підтверджений на цілому 
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виді вуглепластиків, таких як НД-2526К/3692, НД-2526К/УТ-900, ЕНФБ-
2м/УТ-900, ПЦ-1/Елур-П.  
На підтвердження цього в табл. 5.9 наведені дані порівняно основних 
властивостей вугленанокомпозитів на полімерному зв’язуючому                    
НД-2526К/Елур-П і вуглецевої стрічки Елур-П з 3% астраленів, а також 
вуглепластика на основі тих же компонентів, що не містить астраленів у своєму 
складі.  
 
Таблиця 5.9. Порівняльні властивості вуглепластиків КМУ-7е і того ж 
вуглепластика, модифікованого астраленами [22] 
 
 
властивості 
 
температура 
випробувань, 
°С 
матеріал покращення 
властивостей,% КМУ-7е КМУ-7е  
(з наночастинками)* 
межа міцності щодо 
розтягання, МПа 
20  
180 
1130 
 560* 
1200  
960 
6  
71 
модуль пружності 
щодо розтягання, 
ГПа 
20  
180 
142  
110* 
142  
130 
0 
18 
межа міцності при 
стисненні, МПа 
20  
180 
1150  
573* 
1250  
820 
8 
43 
межа міцності при 
міжшаровому зсуві, 
МПа 
20 
180 
8 
5,1* 
92 
6,1 
12 
41 
температура 
склування,°С 
 
- 
 
180 
 
230 
 
27 
температура 
експлуатації, °С 
 
- 
 
150 
 
180 ‒ 200 
 
20 
водопоглинання за 30 
діб, % 
 
- 
 
0,122 
 
0,07 
 
у 3 рази 
тривала міцність на 
базі 500 год., МПа,   
(0°, 90°+45°) 
 
20 
 
268 
 
320 
 
19 
утомна міцність, на 
базі 10 циклів, 
 (0°, 90°, +45°) 
 
20 
 
242 
 
280 
 
16 
 
* температура випробувань становила 170 °С.  
 
 
З наведених даних випливає, що введення до складу вуглепластика 
астраленів забезпечує комплексне підвищення його властивостей.  
Особливо слід розглянути підвищення значень електро- і 
теплопровідності при модифікуванні вуглепластиків вуглецевими 
наночастинками. Цей ефект спостерігається в разі введення до складу 
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полімерної матриці фулеренів, астраленів і ВНТ та залежить від виду 
наночастинок й їх концентрації в полімерній матриці.  
Полімерну матрицю у вугленанокомпозиті слід розглядати як дисперсію 
випадково розташованих в діелектрику провідних частинок, до якої може бути 
застосовна класична теорія перколяції і загальні ймовірнісно-статистичні 
підходи при описі явищ переносів в неупорядкованих напівпровідниках з 
позиції теорії протікання [25].  
Відповідно до цієї теорії, механізми провідності напівпровідника 
залежать від концентрації в діелектрику проводящих наночастинок. Висока 
провідність напівпровідника виникає, коли концентрація провідних частинок в 
діелектрику стає вище певного порогового значення, відповідного утворенню в 
гетерогенному матеріалі безперервної системи контактуючих провідних 
частинок. 
В нашому випадку концентрація проводящих наночастинок у полімерній 
матриці свідомо нижче порогового значення провідності. При такій 
концентрації частинок, випадково розподілених в полімерній матриці, відсутні 
провідні ланцюги, що складаються з контактуючих проводящих наночастинок ‒ 
астраленів.  
У цьому випадку механізм провідності включає в себе інжекцію 
електронів, довжина вільного пробігу якої співрозмірна з розмірами 
наночастинок, тунелювання електронів, що збільшується з ростом, якому 
сприяє поляризованість діелектрика і самих астраленів, теплові флуктуації 
атомів і іонів матриці, і зниження товщини прошарку полімерної матриці із 
зростанням числа розподілених частинок внаслідок їх нанорозмірності.  
Оскільки механізми електро- і теплопровідності полімерних композитів з 
матрицею, наповненою провідними наночастинками досить близькі, то з цих 
позицій пояснено збільшення в трансверсальному напрямку електропровідності 
в 3 рази і коефіцієнта теплопровідності з 1,5 Вт/(м·оК) до 2,54 Вт/(м·оК) 
вугленанокомпозиту ВКУ-18тр порівняно з вуглепластиком КМУ-4-2м-3692. 
На підставі проведених досліджень в роботі [22] зроблено такі висновки.  
1. Підвищена електро- і теплопровідність вугленанокомпозиту КМУ-18тр, 
особливо в трансверсальному напрямку, надає йому властивість 
блискавкостійкості. За цим показником матеріал КМУ-18тр відповідає 
вимогам, що пред'являютья згідно норм льотної придатності.  
2. У зразків наномодифікованого вуглепластика відсутній наскрізний 
пробій і прогар із зворотного боку при товщині > 2,5 мм. Ушкодження у вигляді 
ерозії зв'язуючого і розпушення вуглецевих волокон локалізовані на площі 
розміром 35 x 40 мм на товщину одного шару, що становить  ~ 0,18 мм.  
3. Матеріал КМУ-18тр рекомендується в авіаційній промисловості для 
виготовлення високонавантажених агрегатів планера (кесон і кінцеві частини 
крила, елементи управління, стабілізатори, рулі, відсіки фюзеляжу), схильних 
до ударів розряду блискавки. Цей матеріал може експлуатуватися при 
температурах -60 °С ... + 170 °С, в тому числі при температурі +150 °С 
протягом не менше 2000 год. 
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Висновки до розділу 5 
 
У даний час конструкційні вуглепластики зайняли провідне місце в ряду 
матеріалів, застосовуваних переважно для авіаційної і космічної техніки, а 
також в машинобудуванні, автомобілебудуванні та в ряді інших галузей. Так, 
наприклад, їх питома маса в конструкціях планерів, легких літаків і новітніх 
лайнерів складає більше 50%, а сумарна площа поверхні деталей, що виходять 
на зовнішній контур планера ‒ біля 80%. Все більше застосування 
вуглепластики знаходять в конструкціях газотурбінних і твердопаливних 
ракетних двигунів, корпусів ракетно-космічних і міжпланетних станцій, 
штучних супутників Землі.  
До матеріалів, застосовуваним в авіакосмічній техніці, пред'являється 
підвищений комплекс вимог, обумовлений тим, що такі матеріали повинні 
одночасно поєднувати в собі високу міцність і жорсткість, хорошу стійкість до 
динамічних навантажень і малу масу, володіти високими значеннями тривалої 
міцності і забезпечувати підвищену надійність конструкції. Матеріалами, які 
найбільш повно відповідають цим вимогам, є вуглепластики на основі 
термореактивних матриць, зокрема, епоксидні вуглепластики. 
Незважаючи на те, що вуглепластики застосовуються для виготовлення 
конструктивних елементів у сучасних військових літаках, космічних апаратів, 
широке застосування композиційних матеріалів у конструкціях цивільних 
авіалайнерів певним чином обмежена. Це пов'язано в першу чергу з тим що, 
володіючи високою стабільністю розмірів, термостійкістю і стійкістю до різних 
зовнішніх впливів навколишнього середовища, вуглепластики відносяться до 
крихких матеріалів, що мають невисокі значення трансверсальної і зсувної 
міцності.  
Одним із шляхів вирішення цієї проблеми є модифікування поверхні 
вуглецевого макроволокна і ПЗ для поліпшення механічних властивостей при 
створенні вуглепластиків комбінованого наповнення, в яких безперервне 
вуглецеве волокно поєднується зі зꞌвязуючим, в обꞌємі якого рівномірно 
розподілені ультрадисперсні вуглецеві частинки.  
Тому розробка нових, економічно ефективних і технологічно доцільних 
методів модифікації поверхні вуглецевого волокна і ПЗ з метою поліпшення 
механічних та інших специфічних властивостей вуглекомпозиту на їх основі є 
актуальним завданням полімерного матеріалознавства в області конструювання 
і подальшого виробництва виробів з ПКМ. 
Слід зазначити, що конкретні зꞌвязуючі для високоміцних вуглепластиків, 
як правило, підбираються емпіричним шляхом. Встановленню кореляції між 
властивостями полімерної матриці та армованого матеріалу на його основі 
заважають головним чином дві причини: погана відтворюваність властивостей 
промислових партій олігомерів, незважаючи на відповідність їх стандартам, і 
необхідність коригування режимів формувань КМ навіть при незначній зміні в 
хімічному складі олігомеру або стані поверхні армую чого вуглецевого 
волокна.  
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Встановлено, що застосування вуглецевих ультрадисперсних частинок 
невпорядкованої структури дозволяє поліпшити морфологію полімерних 
матриць і мікроструктуру кордону розподілу фаз вуглекомпозиту, сприяючи 
підвищенню механічних властивостей кінцевого матеріалу. Це відбувається 
завдяки поєднанню в композиті ультрадисперсного наповнювача з 
безперервним волокном, що приводить до виникнення синергетичної системи.  
В даний час розроблено дві основні технологічні схеми модифікації 
вуглепластиків: модифікація зв’язуючого і формування на його основі 
вуглепластику; обробка суспензією із вуглецевих ультрадисперсних частинок з 
ЕО  поверхні вуглецевих волокон, з подальшим формуванням вуглепластика 
методом роздільного нанесення компонентів (полімерної матриці і 
вуглеволокнистого наповнювача). 
Досліджено, що технологічний процес виготовлення наномодифікованих 
вуглепластиків, як правило, включає наступні операції: апретування вуглецевих 
макронаповнювачів розчином фулерену С60 і/або його функціональних 
похідних в інертному середовищі; дезінтеграція нанотрубок і астраленів в 
середовищі низьковꞌязкого органічного розчинника за допомогою зануреного 
УЗ-випромінювача; приготування ультрадисперсної суспензії з нанотрубок і 
астраленів у середовищі епоксидних мономерів і олігомерів із застосуванням 
УЗ-ванни; приготування зв'язуючих на основі модифікованих ЕО і твердників; 
просочування апретованих вуглецевих макронаповнювачів; сушка одержаних 
препрегів при кімнатній температурі з метою видалення розчинника; розкрій 
препрегів і їх викладка в пакети відповідно до необхідної схеми армування; 
твердіння пакетів препрегів за ступінчастими температурно-часовими 
режимами, уточненими за результатами кінетичних і реологічних досліджень 
зв’язуючих і препрегів.  
Було визначено, що ефект підвищення значень електро- і 
теплопровідності при модифікуванні вуглепластиків вуглецевими 
наночастинками спостерігається в разі введення до складу полімерної матриці 
фулеренів, астраленів і ВНТ, а також залежить від виду наночастинок й їх 
концентрації в полімерній матриці. 
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6. ЕФЕКТИВНІ РЕЖИМИ ЗДІЙСНЕННЯ НИЗЬКОЧАСТОТНОЇ 
УЛЬТРАЗВУКОВОЇ МОДИФІКАЦІЇ РІДКИХ НЕНАПОВНЕНИХ 
ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИЦІЙ 
 
 
У цьому розділі описується вплив параметрів УЗ-модифікації на 
технологічні  характеристики ЕО (ЕЗ)  і експлуатаційних властивостей ЕП на 
їх основі. Ці результати в подальшому можуть слугувати базою для 
розроблення ефективних режимів здійснення УЗ-модифікації при одержанні 
армованих ЕП, зокрема, в технології просочування ВН, дозованого нанесення і 
сушіння. 
 
6.1. Режими ультразвукової модифікації епоксидних 
олігомерів і зв'язуючих на їх основі 
 
Досліджували можливість покращення технологічних  характеристик ЕК, 
що широко використовуються  для просочування волокнистих  тканих і 
орієнтованих матеріалів, шляхом встановлення ефективних режимів УЗ-
модифікації ЕО і ЕЗ за атмосферного і надлишкового тисків.  
Деякі варіанти розроблених технологічних режимів містяться в роботах 
[1–18], що більш детально розглядаються нижче.   
При розробленні шуканих режимів за основу брали вдосконалення 
відомого способу для розроблюваних режимів УЗ-модифікації ЕК [1], що  
передбачає змішування ЕО марки ЕД-20 із твердником ДЕТА з наступною УЗ-
дією одержаної композиції. УЗ-дія здійснюється за допомогою  концентратора 
поздовжніх  при частоті 17–44 кГц, амплітуді       50–120 мкм, інтенсивності          
15–30 Вт/см2 і температурі 70–90 оС протягом 30–45 хв.  
Особливості відомого способу  [1] одержання ЕЗ за допомогою УЗ-
модифікації і його відмінності у порівнянні з досліджуваними і 
розроблюваними режимами УЗ-модифікації виражаються в наступному: 
1) Обробка ЕО в суміші із твердником як холодного, так і гарячого 
твердіння протягом тривалого часу для розроблюваних режимів  є цілком 
неприйнятною.  Адже відповідно до цих режимів, полімерна композиція 
повинна бути технологічною протягом щонайменше десятків хвилин й такою, 
що твердіє поетапно.  
Перший етап твердіння відбувається при температурі 20 оС протягом     
24 год. Але при розігріві суміші концентратором поздовжніх УЗК суміш 
швидко прогрівається до температури, що перевищує 100 оС, внаслідок чого 
озвучувана суміш починає швидко й неоднорідно твердіти по всьому об'єму. 
2) Існують відмінності в параметрах для УЗ-обробки окремого олігомера 
ЕД-20 у розроблюваних режимах у порівнянні з параметрами обробки суміші 
ЕО марки ЕД-20 з твердником ДЕТА  у відомому способі [1]. 
3) Відсутність ефективного діапазону параметрів УЗ-обробки для 
досліджуваної ЕК, зокрема,  відсутність ефективного (оптимального) 
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співвідношення площі випромінювача поздовжніх УЗК до   маси наважки ЕО, 
що озвучується, не дозволяє провести ефективне об'ємне озвучування ЕО для 
максимальної реалізації її фізико-механічних властивостей у кінцевій ЕК (як 
для технологічного процесу просочування, так і для формування ремонтних 
муфт з ЕП, що термоусаджується).  
Ці відмінності слугували орієнтиром при дослідженні і розробленні 
ефективних режимів УЗ-модифікації ЕК як за атмосферного, так і за 
надлишкового тисків.  
З метою оцінки ефективності УЗ-модифікації  були проведені порівняльні 
експериментальні дослідження  композиції для просочування на базі олігомерів 
УП-631, ЕД-20 і твердника ДЕТА. Після УЗ-обробки 100 в.ч. ЕО марки ЕД-20  
змішували  з 10 в.ч. твердника ДЕТА. Одержувану суміш затверджували за 
режимом 20 оС/24 год +130 оС/6 год.   
Олігомер УП-631 для надання пластичності в процесі просочування 
модифікували розчинним у ньому карбоксилвміщующим каучуком СКН-30, 
після чого затверджували ізометилтетрагідрофталевим ангідридом 
(ізоМТГФА) у наступному стехіометричному співвідношенні: 
100 мас. ч. – УП-631 + 10 мас. ч. – СКН-30  + 100 мас. ч. ізо-МТГФА.  
Визначали вплив УЗ-обробки на властивості затверділих ЕП, 
контролюючи зміну технологічних (динамічну в'язкість η,  мінімальний 
рівноважний крайовий кут змочування ЕО по скляній підложці Θmin при 20 оС, 
максимальну висоту підйому ЕО по скловолокну hmax при 50 оС) і 
експлуатаційних (температуру склування Тс ЕП) характеристик. 
Зразки ЕО і ЕЗ озвучували за допомогою УЗ-ванни типу УЗВ-0,63, а 
також УЗГ типу УЗГ-3-4 і УЗДН-2Т  з концентраторами. Озвучування ЕК 
здійснювали в низькочастотному УЗ-діапазоні на фіксованих промислових 
частотах 16–24 кГц при інтенсивності У3К  0,5–5 Вт/см2 і амплітудах 10–50 
мкм протягом 10–60 хв при температурі 50–80°С, для підтримання якої 
використовували термостат типу U-10 [2 ‒ 3]. 
Перед озвучуванням початкові ЕО підігрівали до температури 50–60 °С 
для найшвидшого виходу до початкового температурного режиму озвучування, 
а в ході озвучування в зв'язку з розігріванням ЕО їх охолоджували до 
необхідної температури. 
 
6.2. Вплив параметрів ультразвукової модифікації на 
технологічні,  експлуатаційні та структурні характеристики 
олігомерів і полімерів 
 
При проведенні досліджень ефективних режимів УЗ-обробки виходили із 
очікування, що така  дія може привести до покращення експлуатаційних 
властивостей кінцевих ЕП на їх основі. Тому досліджували УЗ-модифікацію ЕО 
і ЕК за атмосферного тиску.  
Окремо досліджувалось питання оптимізації параметрів продуктивності 
обладнання, призначеного для здійснення УЗ-модифікації полімерних 
композицій. 
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6.2.1. Здійснення ультразвукової модифікації за нормального 
тиску 
 
Досліджували окремо вплив параметрів УЗ-модифікації на технологічні  
характеристики ЕО  та   ЕЗ, а також на структурні характеристики  
затверділих ЕП  на їх основі, попередньо здійснивши оптимізацію параметрів 
продуктивності відповідного УЗ-обладнання [2 ‒ 3]. 
 
 
6.2.1.1. Оптимізація продуктивності обладнання для здійсненя 
ультразвукової модифікації епоксидних композицій 
 
 
Як параметр продуктивності Q технологічного обладнання, призначеного 
для здійснення процесу УЗ-модифікації рідких ЕО і ЕК, було прийняте 
відношення площі випромінювача Sв концентратора (або пластини 
магнітостриктора) поздовжніх УЗК цього обладнання до маси наважки mс 
епоксидної основи (ЕД-20), що озвучується, тобто величина (Sв/mс)·103, м2/кг   
[2 ‒ 3].  
Це відношення Sв/mс обумовлюється конструктивно-технологічними 
параметрами існуючого електротехнологічного обладнання і визначає 
необхідну питому потужність УЗ-кавітаційного обладнання на одиницю об’єму 
(або площі – у випадку обробки склотканин) озвучуваного середовища [1]. 
Початкова маса наважки олігомера ЕД-20, що озвучувалась, складала     
mс = 80 г для УЗ-диспергатора УЗДН-2Т з площею випромінювання 
концентратора УЗК  Sв = 3,3·10-4 м2, а для ПМС типу ПМС-15А-18 маса 
наважки складала mс = 350 г для Sв = 15·10-4 м2.  
Було встановлено, що при збільшенні маси наважки mс,  що озвучувалась, 
у 1,5 рази для обох випромінювачів УЗ відбувалося зниження величини 
максимального зміцнення.  
Так,  для адгезійного зміцнення σ а.з. затверділої композиції ЕД-20+ДЕТА 
до сталі Ст45 це зниження відбувалося у 1,2–1,4 рази, а при збільшенні маси 
наважки у 2 рази зміцнення становило не більше 10% у порівнянні з 
неозвученим ЕО. Така ж тенденція спостерігається  й  для інших 
експлуатаційних характеристик затверділих ЕП (див. табл. 6.1). 
І хоча при менших значеннях Sв/mс, тобто за меншої маси наважки, 
досягаються результати, не гірші за оптимальні, проте з точки зору 
продуктивності процесу переробки ЕК бажано вибирати максимально 
припустиме значення маси наважки ЕО, при якому не відбувається суттєвого 
погіршення експлуатаційних характеристик ЕП, що були встановлені за 
ефективних параметрів УЗ-обробки ЕО. 
 
 
  200 
Таблиця 6.1. Вплив варіювання відношення площі випромінювача 
поздовжніх УЗК Sв  до маси наважки mс епоксидної основи ЕД-20, що 
обробляється,  на характеристики міцності затверділої композиції ЕД-20+ДЕТА 
 
 
Sв/mс ·103,  
м2/кг  
 міцнісні властивості затверділих ЕП 
σ а.в., МПа σ а.з., МПа σ р, МПА 
без УЗ-обробки 28 8,0 48 
з УЗ-обробкою: 
0,3 39 10,8 68 
0,4 40 11,0 69 
0,5 39 10,8 68 
0,6 34 9,6 60 
0,7 32 9,3 54 
0,8 30 8,7 51 
 
 
 
 
На основі аналізу попередньої [26, 28] та отриманої (див. табл. 6.1) 
інформації було встановлено, що залежність характеристик міцності 
затверділих ЕП від режимів УЗ-обробки ЕО носить нелінійний характер (див. 
рис. 6.1).  
У зв’язку із цим при математичному моделюванні наявні 
експериментальні дані були апроксимовані поліномами 2–7 порядків.  
В результаті проведених модельних досліджень було прийнято рішення 
зупинитись на рівнянні 4-го порядку, яке з достатньою точністю (розраховані 
значення мають той же порядок, що і експериментальні дані, тобто збігаються в 
першій значущій цифрі), прийнятною для трактування отриманих результатів, 
яке описує експериментальні дані, а саме: 
 
 
( ) ХbХbХbХbХbХbbХZ 6655443322110 ⋅+⋅+⋅+⋅+⋅+⋅+=σ , (6.1) 
 
 
де    σz (Х) ≡ Y (Х) – відгук;  
Х – змінна, що є досліджуваним параметром УЗ-обробки (у даному 
випадку це відношення Sв/mс);   
z – нижній індекс, що є умовним позначенням  поточної характеристики 
міцності σ, яка досліджується;  
bо , b1,  b2 ,…, b6  – постійні коефіцієнти рівняння (6.1), що підлягають 
визначенню. 
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Рис. 6.1. Вплив варіювання маси ЕС у вигляді ЕД-20, що озвучується  
за атмосферного тиску, на характеристики міцності затверділої 
композиції у складі ЕД-20+ДЕТА: 
1 – σа.в. ∙ 0,1, (МПа); 2 – σр ∙ 0,1, (МПа); 3 – σа.з. ∙ 0,1, (МПа) 
 
 
 
Отримані статистичним методом [4] адекватні статистичні математичні 
моделі, що характеризують вплив варіювання відношення (Sв/mс) на 
характеристики міцності затверділої ЕК, мають такий вигляд: 
 
( ) ;11938,211123,1913107,5767804,3859931,27 234.. ХХХХХва ⋅+⋅+⋅−⋅+=σ  (6.2) 
 
( ) ;7426,99083,208138,9214327,669977,7 234.. ХХХХХза ⋅+⋅+⋅−⋅+=σ  (6.3) 
 
( ) .767,2601216,403414,113040504,37380058,48 234 ХХХХХ
р
⋅+⋅+⋅−⋅+=σ  (6.4) 
 
 
Експериментальні та розраховані за формулами (6.2 – 6.4) значення 
змінних наведено у таблиці  6.2.  
 
  ЕКК
1
1
1 1
1
1
2
2
2 2
2
2
33
333
3
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
5
5,5
6
6,5
7
7,5
8
вихідна 300 400 500 600 800
маса наважки ЕО у вигляді ЕД-20, г
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Таблиця  6.2. Зведені експериментальні та розраховані значення змінних 
при оптимізації відношення (Sв/mс) 
 
(Sв/mс)·103, м2/кг 
Експериментальні значення Розраховані  значення 
σ а.в., 
МПа 
σ а.з., 
МПа 
σр,  
МПА 
σа.в., 
МПа 
σа.з., 
МПа 
σр,  
МПА 
Без УЗ-обробки 28 8,0 48 27,99 7,99 48,00 
з УЗ-обробкою 
0,3 39 10,8 68 39,09 10,83 67,76 
0,4 40 11,0 69 40,01 10,99 69,75 
0,5 39 10,8 68 38,40 10,62 66,99 
0,6 34 9,6 60 34,97 9,89 60,67 
0,7 32 9,3 54 31,37 9,10 53,77 
0,8 30 8,7 51 30,14 8,74 51,02 
 
 
 
Графічне відображення порівняльних результатів показано на рис. 6.2 (а–в). 
Найкращі та найгірші значення вихідної змінної Y(Х) для оптимізації 
відношення (Sв/mс), отримані при експериментально-статистичному 
моделюванні в процесі  пошуку компромісної точки, становлять: 
характеристика міцності ЕП: σа.в., МПа σа.з., МПа σр, МПА 
найкращі значення: 50 30 80 
найгірші значення: 25 7 45. 
Характеристики міцності ЕП, отримані для оптимального значення  
відношення (Sв/mс), знаходиться всередині цих інтервалів. Результати 
розрахунку узагальненої функції бажаності d(D) при оптимізації відношення 
(Sв/mс) відображені на рис. 6.3.   
Відповідно до результатів розрахунків, а також графічної залежності 
функції бажаності для відношення (Sв/mс) (див. рис. 6.3), можна зробити 
висновок про те, що вимозі  максимальних значень усіх вихідних змінних 
найкраще відповідає точка №3, у якій досягається максимальне значення 
функції бажаності d(D) = 0,5047, що відповідає значенню (Sв/mс) = 0,4·10-3 м2/кг.   
Тоді, наприклад, для озвучування в УЗ-ванні типу УЗВ-1  наважки ЕД-20  
масою 10 кг протягом певного часового проміжку УЗ-модифікації сумарна 
площа випромінювачів Sв  УЗК, установлених як на дні, так  і на  бокових 
стінках ванни в певному порядку, повинна становити: 
Sв = 0,4·10-3 ·mс  (кг·м2/кг) = 0,4·10-3 ·10 м2 = 0,4·10-2 м2.  
Таким чином, в результаті експериментально-статистичних досліджень 
технологічних  характеристик ЕО і ЕЗ, а також міцнісних характеристик ЕП на 
їх основі було встановлено, що  для ефективного озвучування ЕО відношення 
площі випромінювача поздовжніх УЗК до маси наважки ЕО, що обробляється, 
повинно становити  (4–5)·10-3 м2/кг при даних параметрах УЗ-обробки за 
першим варіантом озвучування.  
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Рис. 6.2, аркуш 1 
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Рис. 6.2, аркуш 2. Залежність міцнісних властивостей   
затверділої ЕК у складі ЕД-20+ДЕТА  
 від відношення  (Sв/mс)·103 (м2/кг)  при   озвучуванні ЕД-20: 
а – σа.в.;  б – σа.з.;  в – σр; 
□ – експериментальні дані; 
■ – результати розрахунку за рівняннями (6.2 – 6.4) 
 
 
 функція бажаності   d(D)   для відношення   ( Sв / mc)  . 10 3
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)
 
 
Рис. 6.3. Залежність функції бажаності d(D)  для відношення   
 (Sв/mс)·103, (м2/кг)  при   озвучуванні ЕО марки ЕД-20 
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6.2.1.2. Оптимізація технологічних характеристик епоксидних 
олігомерів і зв'язуючих на їх основі 
 
У таблиці 6.3 наведені зведені порівняльні результати вимірювань деяких 
технологічних   характеристик вихідних  ЕО та експлуатаційних характеристик 
затверділих ЕК на основі ЕД-20+ДЕТА, а також композицій, отриманих за 
способом аналога [1],  способом  прототипу, описаному в роботі [2], і   за 
досліджуваними  технологічними режимами [4 ‒ 7]. 
 
 
Таблиця 6.3. Вплив параметрів УЗ-обробки на технологічні і експлуатаційні 
властивості ЕО та ЕК у складі ЕД-20 +  ДЕТА 
 
Параметри  УЗ-обробки Властивості ЕО 
f,  кГц А, мкм І, Вт/см2 T, оС τ,  хв η, Па·с Θmin, о hmax, мм Тс, оС 
Вихідний олігомер ЕД-20 
― ― ― ― ― 0,78 30 0,90 104 
Віброакустична обробка олігомера ЕД-20 за способом  [1] 
29 8 3 100 40 0,86 21 1,40 114 
Віброакустична обробка олігомера ЕД-20 за відомим способом  [2] 
17-44 50-120 15-30 70-90 30-45 0,840 19-20 2,00 118 
УЗ-обробка олігомера ЕД-20 за розробленою технологією 
16 10 4 50 25 0,83 18,6 2,40 118,5 
16 30 10 80 35 0,83 18,8 2,50 119,0 
18 10 4 50 25 0,83 18,5 2,40 118,5 
18 30 10 80 35 0,83 18,9 2,48 118,5 
20 20 7 65 30 0,83 18,4 2,35 120,0 
20 30 10 80 35 0,82 19,0 2,35 118,5 
22 10 4 50 25 0,83 18,5 2,25 118,8 
22 30 10 70 35 0,83 18,8 2,10 118,0 
24 20 7 60 30 0,83 18,5 2,10 119,0 
24 30 10 80 35 0,83 19,0 2,15 118,0 
Відхилення від оптимальних параметрів УЗ-обробки  олігомера ЕД-20 
за розробленою технологією 
8 3 2 40 10 0,83 24,0 1,40 110 
8 10 5 100 60 0,84 23,0 1,45 112 
10 50 20 100 15 0,86 22,0 1,50 113 
10 30 15 120 20 0,85 21,5 1,60 114 
13 20 2 40 20 0,85 23,5 1,75 112 
30 20 4 100 40 0,89 23,0 1,80 114 
44 40 15 120 40 0,91 23,5  1,80 113 
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При цьому для отримання достовірної картини щодо ефектів зміцнення та 
поліпшення експлуатаційних властивостей відтворювали експерименти за 
схемою  усіх способів  на ЕО марки ЕД-20, взятої з однієї  партії. Параметри 
відтворення експериментів  указані у верхній частині табл. 6.3.  
З таблиці 6.3 видно, що відхилення  від описаних ефективних режимів 
УЗ-обробки олігомера ЕД-20 призводить до погіршення технологічних і 
експлуатаційних  характеристик ЕК. 
Встановлено, що часова залежність крайового кута змочування Θ і 
змочувальної здатності σcosΘ для низьких УЗ-частот f, що досліджуються, і 
температур розігрівання (обробки) носить також екстремальний характер (див. 
рис. 6.4).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6.4. Зміна крайового кута змочування  Θ по скляній підкладці і 
змочувальної здатності σcosθ ЕО марки ЕД-20 при 20оС у залежності від часу 
озвучування τ у низькочастотному УЗ-діапазоні: 
частота f = 17 кГц  для  Θ  () і  для  σcosθ (   ); 
частота f = 22 кГц  для  Θ  (◊) і  для  σcosθ (♦); 
h  – висота підйому ЕО марки ЕД-20 по скляному капіляру 
 
 
 
При зменшенні  амплітуди   коливань А (а отже, й інтенсивності І) 
крайовий кут змочування ЕО по скловолокну Θ дещо меншає, а величина 
змочувальної здатності σcosΘ збільшується. 
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Особливістю досліджених ефективних режимів  УЗ-модифікації є й те, 
що після змішування компонентів композиції на основі ЕО (тобто без 
твердника) для покращення її гомогенізації  суміш ЕК обробляють при тих же 
значеннях частоти, амплітуди, інтенсивності коливань і  відношенні площі 
випромінювача поздовжніх УЗК до маси наважки епоксидної основи, але  при 
температурі  20–25 оС  і протягом декількох секунд (10–15 с), щоб не допустити 
початку процесу полімерізації. 
Експериментально було встановлено, що якщо обробляти УЗ суміш 
олігомера ЕД-20 (як озвученої, так і неозвученої) і твердника ДЕТА  при 
температурі, що перевищує 25 оС, а також впродовж  часу, що перевищує 15 с, 
відбувається поступове неконтрольоване твердіння суміші із різким 
погіршенням кінцевих властивостей полімеру.  
Зазначимо, що наведені у формулі винаходу відомого способу [2]  
параметри УЗ-обробки сприяють швидкому перемішуванню, а також 
рівномірному розподілу одного компоненту суміші в іншому.    
Для визначення впливу параметрів УЗ-обробки на технологічні 
властивості ЕО марки ЕД-20 і експлуатаційні властивості затверділих ЕК на 
його основі були проведені експериментальні дослідження згідно з 
синтезованим D-оптимальним планом експерименту для кожної залежної 
змінної  [4, 7].  
У зв’язку з великою кількістю факторів для полегшення розрахунків була 
вибрана структура моделі 1-го порядку для кожної змінної, яка має такий 
вигляд:  
 
,)( 5544332211 XcXcXcXcXccоХY ⋅+⋅+⋅+⋅+⋅+=  (6.5) 
       
де Xi  – вхідні параметри (фактори), що означають відповідно:  
fУЗ – частота УЗК, кГц (X1);   
А  – амплітуда УЗК, мкм (X2);  
І – інтенсивність УЗК,  Вт/см2 (X3) ;  
Т – температура УЗ-обробки, оС (X4);  
τ  – час УЗ-обробки, хв (X5);  
Yi – вихідні параметри, що уособлюють такі технологічні і експлуатаційні 
властивості:  
η – динамічна в’язкість, Па·с (Y1);  
Θmin – мінімальне значення крайового кута змочування ЕО (або ЕК)  
матеріалу наповнювача (скляної підложки), о (Y2);  
hmax – максимальна висота підйому ЕО (або ЕК) по скловолокнистому 
наповнювачу,  мм (Y3);  
Тс  – температура склування затверділого ЕП, оС (Y4);  
cо , c1,  c2 ,…, c5  – константи рівняння (6.5), що підлягають визначенню. 
Інтервали варіювання вхідних факторів УЗ-модифікації вибирали згідно 
із вимірювально-експлуатаційними можливостями УЗ-технологічного 
обладнання та попередніми результатами досліджень.  
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У таблиці 6.4 показано D-оптимальний план та результати експериментів 
у реальних координатах. 
 
 
Таблиця 6.4. D-оптимальний план та дані експериментальних досліджень, 
отриманих в результаті реалізації УЗ-модифікації ЕО та ЕК на їх основі,  
в  реальних координатах 
 
f,  кГц А, мкм І, Вт/см2  T, оС τ,  хв. η, Па·с Θmin, 0 hmax, мм Тс, оС 
X1 X2 X3 X4 X5 Y1 Y2 Y3 Y4 
16 10 4 50 25 0,835 18,6 2,40 118,5 
16 30 10 80 35 0,832 18,8 2,50 119,0 
18 10 4 50 25 0,83 18,5 2,40 118,5 
18 30 10 80 35 0,832 18,9 2,48 118,5 
20 20 7 65 30 0,83 18,4 2,35 120,0 
20 30 10 80 35 0,828 19 2,35 118,5 
22 10 4 50 25 0,832 18,5 2,25 118,8 
22 30 10 70 35 0,833 18,8 2,10 118,0 
24 20 7 60 30 0,834 18,5 2,10 119,0 
24 30 10 80 35 0,831 19 2,15 118,0 
 
 
 
 
 
Отримані статистичним методом адекватні статистичні математичні 
моделі для кожної змінної при здійсненні фізичної модифікації  ЕО і ЕК на їх 
основі мають такий вигляд:   
 
;553614,0000359,0388366,1140158,0000163322,0835116,8)( 543211 XXXXXХY ⋅+⋅−⋅−⋅+⋅−−=  (6.6) 
       
;78039,001399,04462,104375,0001,062683,3)( 543212 XXXXXХY ⋅+⋅+⋅−⋅+⋅−=
 
(6.7) 
  
;57288,001713,04262,111818,00384,05833,7)( 543213 XXXXXХY ⋅+⋅+⋅−⋅+⋅−−=      (6.8) 
 
 
.11015,204167,08848,15634,00035,0284,77)( 543214 XXXXXХY ⋅+⋅+⋅−⋅−⋅−=          (6.9) 
 
      
 
У табл.  6.5 представлено  експериментальні і розраховані значення 
змінних після здійснення УЗ-модифікації ЕО та ЕК на їх основі.  
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Таблиця 6.5.  Зведені експериментальні і розраховані значення змінних 
після здійснення УЗ-модифікації ЕО та ЕК на їх основі 
 
Експериментальні значення Розраховані значення 
η, Па·с Θmin, о hmax, мм Тс, оС η, Па·с Θmin, о hmax, мм Тс, оС 
X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4 
0,835 18,6 2,40 118,5 0,832 18,47 2,45 118,5 
0,832 18,8 2,50 119,0 0,831 18,89 2,50 119 
0,83 18,5 2,40 118,5 0,832 18,47 2,38 118,5 
0,832 18,9 2,48 118,5 0,830 18,89 2,43 118,5 
0,83 18,4 2,35 120,0 0,831 18,67 2,32 120 
0,828 19 2,35 118,5 0,830 18,88 2,35 118,5 
0,832 18,5 2,25 118,8 0,831 18,46 2,22 118,8 
0,833 18,8 2,10 118,0 0,833 18,74 2,10 118 
0,834 18,5 2,10 119,0 0,832 18,60 2,08 119 
0,831 19 2,15 118,0 0,829 18,88 2,19 118 
Розрахований критерій Фішера FT 10,025 8,0214 5,889 9,8501 
Адекватність (так/ні) Так Так Так Так 
 
Значення вихідних функцій (відгуків) при здійсненні пошуку 
компромісної точки після здійснення УЗ-модифікації ЕО та ЕК на їх основі  
становлять: 
Відгук  Найкраще значення Найгірше значення 
Y1 0,84 0,82 
Y2 19 18 
Y3 2,7 2 
Y4 122 177. 
Слід зауважити, що значення параметрів оптимізації в точці оптимуму не 
завжди входить в той круг, що був окреслений на початку оптимізації. Це 
пояснюється тим, що при розрахунках ми маємо справу з функцією, що описує 
експериментальні дані не абсолютно точно, а з деякою похибкою.  
Точка оптимуму, отримана для функції бажаності d(D) = 0,99997 при 
кількості обчислень її значень, що становить  21120, досягається за таких 
значень вхідних факторів: Х1 = 16  (кГц); Х2 = 10 (мкм); Х3 = 4 (Вт/см2);              
Х4 = 80 (оС); Х5 = 35 (хв).  
Значення вихідних функцій технологічних (Y1–Y3) показників ЕО і ЕК  та 
експлуатаційних (Y4) показників  ЕП на їх основі у знайденій точці оптимуму 
становить:  Y1 = 0,8427 (Па·с); Y2  = 19,25 (о); Y3  = 3,024 (мм); Y4  = 121,24 (оС).  
Таким чином, фізична модифікація епоксидно-амінної композиції         
ЕД-20+ДЕТА за рахунок застосування ефективних режимів УЗ-обробки 
дозволяє вирішити технічну задачу одержання модифікованої ЕК, що 
використовується як для просочування тканих волокнистих композитів, так  і 
для формування ЕП, що володіє високими технологічними й експлуатаційними 
характеристиками. 
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Побічним позитивним результатом УЗ-обробки епоксидно-діанового 
олігомера є зменшення часу твердіння композицій на його основі у 2–3 рази в 
порівнянні з традиційною технологією. Це дозволяє оптимізувати технологічні 
параметри виготовлення виробів  (попереднього сушіння просочених ЕК ВН у 
сушильно-полімерізаційній камері), а також підвищити продуктивність праці 
при їх формуванні. 
Отже, можна стверджувати, що попередня УЗ-обробка ЕО за ефективних 
режимних параметрів поліпшує їх технологічні характеристики. Ефективними 
режимними параметрами озвучування досліджуваних ЕО і ЕЗ [8 – 10],  можуть 
вважатися наступні:   частота        f =16–24 кГц;     амплітуда    А = 10–30 мкм;    
температура     Т = 0–80 °С;     час τ = 25–35 хв.   
 
 
6.2.1.3. Вплив параметрів ультразвукової модифікації на 
структурні і експлуатаційні характеристики епоксидних олігомерів 
та полімерів  
 
Досліджували структурні (динамічну в'язкість, оптичну щільність,   
щільність) та експлуатаційні (сорбційну ємність, температуру склування, 
водостійкість) властивості ЕО та ЕП на їх основі. 
Температуру склування Тс визначали із застосуванням термомеханічного 
аналізу. Оптичну густину Dо озвученого при  фіксованих температурах (50 °С, 
70 °С, 100 °С) ЕО марки ЕД-20 вимірювали за допомогою  методу 
світлорозсіяння. Після вакуумування й охолодження до кімнатної температури 
(20 °С) озвученого ЕО на спектрофотометрі СФ-26 визначали шукану оптичну 
густину ЕО при фіксованій довжині хвилі  λо  = 540 нм.  
Динамічну в'язкість ЕО (ЕЗ) η визначали за допомогою реовіскозиметра 
Хеплера (РС 3915–73).  
Щільність затверділих зразків ЕК ρп (ГОСТ 18329–73) визначали методом 
гідростатичного зважування затверділих зразків у дистильованій воді.  
Сорбційну ємність SП затверділих ЕП визначали за кількістю пари води, що 
сорбувалась полімером. Кінетика поглинання пари води визначалась по зміні маси 
полімеру, що підвішувався у вакуумі на пружинних вагах  конструкції Мак-Бена. 
Чутливість ваг складала 0,15 мг/мм. За подовженням  зразків слідкували за 
допомогою катетометру КМ-6 .  
Для вибору ефективних параметрів УЗ-обробки проводили вибір 
відповідних значень частоти (амплітуди), температури озвучування як за 
атмосферного тиску, так і за надлишкового тиску. За розробленим підходом 
ефективну температуру озвучування Т ЕО та їх сумішей з іншими 
компонентами смоляної частини оцінювали, зокрема,  по максимальному 
інтервалу зміни  оптичної густини Dо ЕО [1, 10].   
На рис. 6.5  показана  зміна оптичної густини Dо (рис. 6.5, а), а також  
максимумів її значень Dоmax  (рис. 6.5, б) для "чистого" ЕО марки ЕД-20 у 
залежності від часу озвучування  τ при частотах озвучування f =15 кГц  і 18 кГц 
при фіксованих значеннях  температури озвучування  Т  = 50 °С, 70 °С  і  100 °С. 
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Рис. 6.5. Зміна оптичної густини Dо  (а) і максимумів оптичної щільності 
Dоmax (б) ЕО марки ЕД-20 у залежності від часу озвучування τ при частотах 
озвучування f  = 15 кГц  і 18 кГц при температурі  озвучування  
Т = 50 °С, 70 °С і 100 °С  за нормального тиску 
 
 
 
 
З рис. 6.5, а видно, що із зниженням температури озвучування Т час 
озвучування τ, при якому  досягається максимум, збільшується, і навпаки. В 
інтервалі температур озвучування від 50 °С до 75 °С (ефективний інтервал 
значень Т) і при часі озвучування від 25 хв до 35 хв відбувається максимальна 
зміна оптичної густини Dо (див. рис. 6.5, б).  
При подальшому підвищенні температури озвучування Т значення 
оптичної густини Dо меншає. Аналогічна залежність виявлена і для суміші 
смоляної частини ЕК (УП-640 + УП-599+ЕД-20). 
На рис. 6.6 показана зміна динамічної в'язкості η «чистого» ЕО марки    
ЕД-20 в  залежності від часу озвучування  τ при частотах озвучування                 
f = 15 кГц  і 18  кГц  при фіксованих значеннях  температури озвучування          
Т  = 50 °С, 70 °С  і  100 °С.  
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Рис. 6.6. 3алежність динамічної в'язкості η  ЕО марки ЕД-20 
у залежності від часу УЗ-обробки  τ  на частоті f =18 кГц за нормального тиску 
 
 
 
Зміна динамічної в'язкості η епоксидного олігомера ЕД-20 в  залежності 
від часу озвучування  τ при частотах озвучування f = 15 кГц  і 18 кГц носить 
екстремальний характер, досягаючи свого максимуму в інтервалі 25–35 хв.        
З підвищенням температури озвучування Т ЕО від 50 °С до 100 °С його 
в'язкість η зростає.  
В'язкість η залежить також від частоти озвучування f. Так, зі збільшенням 
частоти озвучування f пік в'язкості зміщується вправо. При збільшенні 
амплітуди коливань концентратора проявляється тенденція до зменшення 
величини в'язкості за фіксованої температури Т і частоти f.  
В екстремумі величина в'язкості η, виміряна за температури  50 оС і 70 оС, 
зростає в середньому на 10–15% у порівнянні з вихідним значенням.  
Залежність щільності ρп затверділого сітчастого ЕП від часу озвучування 
τ  (див. рис. 6.7, а) також носить екстремальний характер з максимумом в 
області 25–35 хв. Характерно, що температура склування Тс озвучених і 
затверділих ЕП також зростає (максимальне зростання на 15–17°С), досягаючи 
максимуму в тому ж інтервалі часу озвучування (див. рис. 6.7, б). 
Відомо, що глобулярна структура ЕП відображає флуктуації щільності 
упаковки і пов'язана з гетерогенністю процесу твердіння [9]. На початку 
процесу твердіння утворюються окремі просторово-зшиті частки (кластери), які 
безперешкодно зростають до взаємного зіткнення. У точці гелеутворення 
кластери з'єднуються між собою сіткою хімічних і фізичних зв'язків, після чого 
виникають стеричні утруднення для утворення просторової сітки.  
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Рис. 6.7. 3алежність  щільності  ρп (а) і температури склування Тс  (б)  
затверділого ЕП  у складі ЕД-20+ДЕТА  в залежності від часу УЗ-обробки τ  
на частоті 18 кГц за атмосферного тиску 
 
 
На останній стадії твердіння зростає число хімічних зв'язків як усередині 
кластерів, так і поміж ними [3, 4]. Цей процес підсилюється тим, що УЗ-
модифікація ЕО супроводжується підвищенням рухливості молекул 
полімерного середовища й інтенсифікацією структурних перетворень. Крім 
того, при лопанні кавітаційних пухирців в ЕО спостерігається різке підвищення 
температури й виникнення електричних розрядів.  
Це приводить до активації ЕО за рахунок появи в них електричних 
зарядів, багатих на енергію дисоційованих та іонізованих молекул, а також 
атомів і вільних радикалів [3], тобто до інтенсифікації хімічної взаємодії ЕО з 
поверхнею армуючого наповнювача при їх суміщенні, відповідно до четвертого  
механізму взаємодії [9, 10].  
Крім того, при твердінні в ЕП, особливо при зовнішній УЗ-дії на ЕК,  
виникають області з щільнішою упаковкою, які можуть спостерігатися у 
вигляді глобул, і області з нерівноважною упаковкою і напруженими 
ланцюгами, що є міжглобулярним простором. Наявність глобулярної структури 
в значній мірі визначає механічні властивості і процес руйнування ЕП [7, 9]. 
Таким чином, можна зробити висновок, що озвучування ЕО на 
ефективних параметрах приводить не тільки до підвищення щільності 
молекулярного упакування, але й до зростання ефективної гущини 
макромолекулярної сітки. Це може бути пов'язано зі зменшенням її 
«дефектності» за рахунок «поліпшення» структури початкового ЕО, що 
приводить до відповідного зміцнення затверділих полімерів. 
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Подібна зміна щільності ρп характеризує зростання щільності 
молекулярного упакування склоподібного полімеру, сумарної енергії 
міжмолекулярної взаємодії, і тим самим когезійної міцності ЕЗ.  
Такий же характер має залежність параметрів асоціатної структури 
початкових ЕО у залежності від часу озвучування τ [3].  Це дозволяє судити про 
реалізацію принципу структурної спадкоємності при фізичному модифікуванні 
ЕО і ЕК.  
При цьому встановлено, що зміна асоціатної структури як флуктуаційних 
утворень з великим часом життєздатності має релаксаційну природу і 
підкоряється температурно-часовому суперпозиційному принципу, а час 
структурної релаксації досягає декількох десятків годин при нормальних 
умовах експозиції. 
Ізотерми сорбції, з одного боку, несуть інформацію про структурно-
морфологічні особливості сорбентів, а з іншої – про стан сорбата в матриці 
полімеру та про механізм їх взаємодії. При цьому структурна інформація 
закладена в абсолютному значенні сорбційної ємності SП полімеру. 
На рис. 6.8, а показана зміна сорбційної ємності SП, а на рис. 6.8, б –
коефіцієнта дифузії води Dв полімерної системи в залежності від часу 
озвучування τ «чистого» (ненаповненого) затверділого ЕП.  
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Рис. 6.8.  Зміна сорбційної ємності SП (a) і коефіцієнта дифузії води Dв (б) 
полімеру ЕД-20+ДЕТА в залежності від часу озвучування τ при температурі  
20 оС, 30 оС і 40 оС на частоті 18 кГц за атмосферного тиску 
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Як видно з рис. 6.8, а, із збільшенням часу озвучування τ до 30 хв 
величина сорбційної ємності SП меншає, а при подальшому озвучуванні знову 
зростає. Одночасно зі зменшенням сорбційної ємності SП відбувається 
збільшення коефіцієнта дифузії води Dв (рис. 6.8,  б). 
Збільшення розмірів упорядкованих областей (асоціатів) у початковому 
ЕО  в процесі УЗ обробки фіксується при хімічній зшивці, що приводить до 
зменшення міжглобулярного простору в полімері (тобто областей з 
нерівноважною упаковкою і напруженими ланцюгами), а також до збільшення 
числа активних центрів, виключених з процесу сорбції.  
Міжглобулярна область внаслідок цього виявляється збіднілою 
активними центрами, внаслідок чого меншає сорбційна ємність SП, а коефіцієнт 
дифузії Dв, навпаки, збільшується. 
З підвищенням температури від 20 °С до 40 °С по мірі руйнування 
фізичної сітки водневих зв'язків сорбційна ємність SП збільшується у 
порівнянні з початковим значенням приблизно у два рази, а коефіцієнт дифузії 
Dв меншає приблизно на 40% (див. рис. 6.8, а).  
Цей факт свідчить про те, що озвучені за ефективних режимних 
параметрів ЕП мають також   поліпшену водостійкість.  
Експериментально був встановлений екстремальний характер зміни 
вищенаведених залежностей технологічних і експлуатаційних характеристик 
ЕК і ЕП від параметрів УЗ-обробки,  зокрема, від амплітуди А, який можна 
пояснити таким чином. 
При відхиленні амплітуди коливань від оптимального значення Аopt зміну 
цих характеристик можна пояснити тим, що зі збільшенням Аopt в ЕК (ЕЗ) різко 
посилюються кавітаційні явища [11 – 14].   
При поширенні в ЕО (ЕЗ) УЗ хвилі великої інтенсивності під впливом 
кавітаційного поля каверн у місцях розрядження (негативний парціальний 
тиск) може виникнути розрив суцільності полімерного середовища з 
утворенням кавітаційних порожнин, що заповнюються парами навколишнього 
полімерного середовища. 
 Виникаючий в об'ємі розрядження газовий пухирець досить швидко 
закривається під впливом наступаючого періоду стиснення з утворенням 
ударних хвиль (локальний тиск при лопанні кавітаційних каверн може досягати 
значень 10–100 МПа), що супроводжується підвищенням рухливості молекул 
середовища й інтенсифікацією структурних перетворень.  
У свою чергу, мала величина амплітуди А УКЗ недостатня для 
досягнення порога кавітації. Підвищення температури озвучування ЕО (ЕЗ) 
призводить внаслідок зменшення в'язкості середовища до збільшення 
інтенсивності удару хвиль.  
Резюмуючи вищевикладене, можна стверджувати, що із зростанням 
амплітуди поздовжніх УЗК концентратора в ЕЗ відбуваються процеси, які 
сприяють виникненню (або збільшенню) числа повітряних включень, що 
призводить в кінцевому результаті до збільшення дефектності, а також до 
зниження міцності  затверділих ЕП. 
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Таким чином, в результаті проведених експериментальних досліджень 
виявлено, що озвучування ЕО за ефективних параметрів УЗ-модифікації 
приводить не тільки до підвищення щільності молекулярного упакування, але й 
до зростання ефективної гущини макромолекулярної сітки.  
 Адже із збільшенням ступеня зшивання відбувається зростання числа 
вузлів просторової макромолекулярної сітки, що підсилюють обмеження 
вільного обертання сегментів ланцюга.  
Це може бути пов'язано із зменшенням «дефектності» 
макромолекулярної сітки за рахунок «поліпшення» структури початкового ЕО, 
що приводить до відповідного зміцнення полімерів [11–14], а також до 
підвищення жорсткості і температури склування ЕП. 
Проведені дослідження лягли в основу розроблення спектру технічних і 
технологічних  засобів [15–18], для одержання конструкційних виробів, у тому 
числі спеціального призначення, з волокнистонаповнених реактопластичних 
полімерних композиційних матеріалів  із застосуванням низькочастотного 
ультразвуку. 
 
 
Висновки до розділу 6 
 
 
1. Досліджено, що ефективним  напрямком одержання якісних 
ненаповнених і наповнених ЕК є використання ультразвуку для покращення їх 
дегазації, гомогенізації, а також наступне модифікування поверхні армуючого 
наповнювача безпосередньо перед його просоченням  ЕЗ для поліпшення 
адгезії. З’ясовано вплив режимних параметрів процесу УЗ-модифікації на 
експлуатаційні властивості ЕК.  
Експериментально встановлено, що зміна границі міцності ЕК  при зсуві і 
відриві  у залежності від часу озвучування  носить екстремальний характер  з 
максимумом в інтервалі значень часу озвучування  (20 – 25) хв. Знайдено 
ефективні параметри процесу УЗ-модифікації (частота, амплітуда, 
інтенсивність, температура, маса наважки), за яких досягається найбільше 
зміцнення затверділих ЕП. 
2. На основі використання  математичних методів планування 
експериментів створено адекватні статистичні моделі, які описують вихідні 
змінні у залежності від вхідних змінних. Отримані математичні залежності 
дозволяють прогнозувати властивості одержуваних виробів, а також спрямовано 
регулювати склад вихідних ЕК  при здійсненні процесу УЗ-модифікації. 
3. Встановлено, що при УЗ-активації на ефективних режимах крайовий 
кут змочування ЕО  по скляній підложці зменшується на (20 – 25)%, а висота 
підйому по скловолокну збільшується у (2 – 3) рази, що свідчить про 
збільшення змочувальної спроможності поверхні коротковолокнистого 
мікронаповнювача, проактивованого УЗ. Ще одним позитивним моментом 
застосування УЗ-обробки смоляної частини ЕК  у розчинному стані є 
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зменшення часу твердіння термореактивного зв'язуючого у 2–3,5 рази при 
одночасному підвищенні експлуатаційних характеристик ЕП.  
Це дозволяє оптимізувати технологічні параметри виготовлення цих 
виробів, зокрема, зменшити енерговитрати на процес твердіння (сушіння) та 
підвищити продуктивність праці. 
Таким чином, проведені дослідження дають підставу стверджувати, що 
використання фізичної модифікації у вигляді об'ємного УЗ-впливу за 
атмосферного тиску, поряд із хімічною модифікацією, відкриває нові 
можливості для спрямованого регулювання  властивостей ЕК, а також 
експлуатаційних характеристик затверділих ЕП, отримуваних на їх основі. 
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ЗАПИТАННЯ  ДЛЯ  САМОКОНТРОЛЮ 
 
 
1 Охарактеризуйте базові властивості наноструктур. 
2 Охарактеризуйте вуглець і його алотропні форми. 
3 Охарактеризуйте фулерен С60 і його аналоги. 
4 Охарактеризуйте структуру і властивості вуглецевих нанотрубок. 
5 Охарактеризуйте структуру і властивості вуглецевих нановолокон. 
6 Назвіть основні методи одержання вуглецевих нанотрубок. 
7 Назвіть можливі сфери практичного застосування вуглецевих 
нанотрубок. 
8 Назвіть основних виробників фулеренів і вуглецевих нанотрубок. 
9 Проаналізуйте  сучасні напрями розвитку нанотехнології стосовно до 
полімерного матеріалознавства. 
10 Охарактеризуйте останні тенденції розвитку нанотехнологій. 
11 Проаналізуйте ефективні  способи диспергування  наночастинок   у   
рідких полімерних середовищах. 
12 Проаналізуйте особливості   приготування   наносуспензії для 
виготовлення полімерного нанокомпозиту. 
13 Охарактеризуйте спосіб одержання наномодифікованої епоксидної 
композиції і препрегу на її основі. 
14 Проаналізуйте результати прогнозування оптимального вмісту 
вуглецевих нанотрубок у полімерному зв’язуючому для досягнення 
максимальної міцності нанокомпозита. 
15 Охарактеризуйте конструкцію і принцип дії ультразвукового  
пристрою  для  приготування сумішей на основі рідких полімерних середовищ 
при введенні в них пластифікаторів і наноприсадок. 
16 Проаналізуйте літературні дані щодо ефективного об'ємного вмісту 
нанонаповнювача в полімерному композиті. 
17 Охарактеризуйте хімічні властивості вуглецевих нанотрубок. 
18 Проаналізуйте особливості одержання дисперсій вуглецевих 
наноматеріалів в органічних розчинниках і в розчині каучуку. 
19 Охарактеризуйте синтез і результати дослідження епоксидних 
нанокомпозитів з вмістом вуглецевих нанотрубок. 
20 Охарактеризуйте результати дослідження мікроструктури 
наномодіфікованих полімерних композиційних матеріалів. 
21 Охарактеризуйте перспективність використання вуглецевих 
нанотрубок для збільшення теплостійкості епоксидних зв'язуючих. 
22 Охарактеризуйте особливості процесу нановуглецевого 
модифікування реактопластичних композиційних матеріалів на основі 
епоксидних олігомерів. 
23 Проаналізуйте ефективність диспергування валковим методом 
високов'язких суспензій епоксидних олігомерів з вуглецевими нанотрубками. 
24 Охарактеризуйте застосування наномодифікованих епоксидних 
композиційних матеріалів у будівельному матеріалознавстві. 
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25 Проаналізуйте  результати дослідження ендотермічних аномалій 
наномодифікованих епоксидних композитів методом диференціальної 
скануючої калориметрії. 
26 Обгрунтуйте доцільність застосування конструкційних 
вуглепластиків в авіакосмічній техніці. 
27 Охарактеризуйте перспективність застосування традиційних 
конструкційних епоксидних вуглепластиків в авіакосмічній техніці. 
28 Проаналізуйте  ефективність застосування вуглепластиків 
комбінованого наповнення в   авіакосмічній техніці. 
29 Проаналізуйте результати модифікування конструкційних 
вуглепластиків вуглецевими наночастинками. 
30 Охарактеризуйте конструкційні полімерні вугленанокомпозити як 
новий напрямок полімерного матеріалознавства. 
31 Охарактеризуйте особливості режимів  ультразвукової модифікації 
епоксидних олігомерів і зв'язуючих на їх основі. 
32 Проаналізуйте результати впливу параметрів ультразвукової 
модифікації на технологічні,  експлуатаційні та структурні характеристики 
олігомерів і полімерів. 
33 Проаналізуйте результати здійснення ультразвукової модифікації 
епоксиполімерів за нормального тиску. 
34 Проаналізуйте результати оптимізації продуктивності обладнання 
для здійсненя ультразвукової модифікації епоксидних композицій. 
35 Проаналізуйте результати оптимізації технологічних характеристик 
епоксидних олігомерів і зв'язуючих на їх основі. 
36 Охарактеризуйте вплив параметрів ультразвукової модифікації на 
структурні і експлуатаційні характеристики епоксидних олігомерів  та 
полімерів.  
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